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Taman diplomityon tarkoituksena oli kehittaa ANSYS FLUENT-virtauslaskentaoh-
jelmistoa varten malli, jolla voidaan simuloida dieselpakokaasun hiukkaspaastojen
muodostumisprosessia. Mitattujen hiukkaskokojakaumien ennustaminen mallilla vaa-
tii nukleaationopeuden ja kondensoituvien kaasujen pitoisuuksien sovittamisen, mut-
ta eri parametrien vaikutuksia muodostuneeseen jakaumaan voidaan tutkia jo sovi-
tetun tilanteen ratkaisun perusteella.
Mallin toimintaa tutkittiin vertaamalla simuloituja linja-auton ja henkiloauton
hiukkaspaastoja mitattujen kanssa. Linja-autosimulaatioissa havaittiin, etta synty-
nyt hiukkasjakauma on hyvin herkka pakokaasun rikkihappo- ja hiilivetypitoisuuk-
sille, ja etta suurin osa nukleaatiosta ja kondensaatiosta on tapahtunut 0.1{0.2 s ai-
kana pakoputkesta poistumisen jalkeen. Viela kauempanakin kaasufaasiin on jaanyt
viela suuri osa kondensoituvia kaasuja, mutta naiden nopea laimeneminen hidastaa
kyseisten prosessien jatkumista eteenpain. Henkiloautosimulaatiossa havaittiin, etta
eri mallien toiminta ja tulokset poikkeavat hieman toisistaan, mutta kaikkien tulok-
set ovat kuitenkin lahella mitattuja tuloksia. Laivapaastojen simulointiin nukleaa-
tionopeuden laskentaa olisi jatkokehitettava laivapolttoaineiden suurien rikkipitoi-
suuksien vuoksi.
Laboratorioskaalaisessa laimentimessa, joka voisi tuottaa samanlaisen hiukkas-
jakauman kuin vastaavassa todellisessa ulkoilmalaimenemisessa syntyisi, tapahtuva
hiukkasten muodostumisprosessi ei matalan turbulenttisuuden vuoksi voi olla taysin
samanlainen kuin ulkoilmatilanteessa. Talloin kaasujen kulkemat jaahtymis-laime-
nemisreitit laimentimessa eivat vastaa ulkoilmatilanteen reitteja. Simulaatioiden pe-
rusteella laimentimen optimaaliset kayttoparametrit loytamalla voidaan kuitenkin
tuottaa samanlainen hiukkasjakauma yksinkertaisellakin laimentimella. Turbulent-
tisella laimentimella hiukkasia muodostuu enemman, mutta voimistunut seinamade-
positio tulee haasteeksi.
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The purpose of this Master's Thesis was to develop a model for ANSYS FLUENT
CFD-software, which can be used to simulate the formation process of diesel exhaust
particle emissions. To predict measured particle size distributions by the model,
tting of the nucleation rate and the concentrations of condensing gases is needed,
but the eects of dierent parameters to the formed distribution can be examined
by using the solution of an already tted case.
The functioning of the model was examined by comparing the simulated particle
emissions of a bus and a passenger car with the measured ones. It was observed in the
bus simulations, that the formed distribution is very sensitive to the concentrations
of sulfuric acid and hydrocarbons in exhaust, and that the major part of nucleation
and condensation is occurred within a time of 0.1{0.2 s after exhaust is released from
the exhaust pipe. Even further, a high amount of condensing gases has still remained
in the gas phase, but rapid dilution of these gases decelerates the continuing of these
processes. It was observed in the passenger car simulation, that the functioning and
the results of dierent models dier slightly, but the results are, however, near the
measured ones. To simulate marine diesel emissions, the calculation of the nucleation
rate should be developed further because of the high fuel sulfuric content of marine
fuels.
In a laboratory-scale diluter, which could produce a particle distribution corres-
ponding to that formed in a real-world outdoor dilution case, the formation process
of particles cannot be completely the same as in an outdoor case. In the laboratory
case, cooling-diluting paths of gases in a diluter are dierent than in an outdoor
case. According to the simulations, a similar particle distribution can, however, be
produced even with a simple diluter if the optimal parameters for operating the di-
luter are found. More particles are formed in a turbulent diluter, but increased wall
deposition will become a challenge.
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11. JOHDANTO
Aerosolilla tarkoitetaan kaasumaisen valiaineen ja taman sisaltavien kiinteiden tai
nestemaisten hiukkasten seosta (Hinds 1999). Kaasumolekyylit ovat usein kooltaan
alle nanometrin luokkaa, mutta aerosolihiukkasten koko on nanometreja tai mikro-
metreja. Aerosolihiukkaspopulaatiossa hiukkaset ovat harvoin samankokoisia, vaan
voivat olla polydispersiivisesti jakautuneet kokojensa suhteen. Monet luonnossa esiin-
tyvat populaatiot ovat normaalijakautuneita, mutta hiukkaspopulaatiot taas ovat
usein jakautuneet niin, etta hiukkaskoon logaritmi on normaalijakautunut. Tallaista
jakaumaa kutsutaan logaritmi-normaaliksi jakaumaksi (Hinds 1999). Usein kuiten-
kin samassa tilassa voi olla useampia erillisia hiukkasjakaumia, jolloin kokonaisja-
kaumaa kutsutaan multimodaaliseksi.
Useat tutkimukset osoittavat, etta hiukkasten hengittamisella ja negatiivisilla ter-
veysvaikutuksilla on yhteys. Esimerkiksi Dockery et al. (1993) havaitsivat usean
vuoden pituisen tutkimusjakson aikana, etta kaupunkien suurempi hiukkaspitoisuus
viittaa suurempaan ihmisten kuolleisuuteen. Tama johtuu suuremmasta riskista sai-
rastua sydan- ja keuhkosairauksiin (Pope et al. 2002). Erityisesti dieselajoneuvojen
pakokaasun sisaltamien hiukkasten on havaittu aiheuttavan esimerkiksi tulehdus-
reaktiota keuhkoepiteelissa (Mazzarella et al. 2012) seka muuttavan aivojen sah-
koista toimintaa (Cruts et al. 2010).
Kaupunkialueilla ilman hiukkaspitoisuus on paljon suurempi kuin maaseutualueil-
la (Laakso et al. 2003), ja kaikista suurimmat hiukkaspitoisuudet voidaan mitata la-
helta liikennevaylia (Pirjola et al. 2006) tai liikenteen ollessa ruuhkainen (Pirjola et
al. 2006; Virtanen et al. 2006). Merkittavimmat aiheuttajat ihmisten hiukkasaltis-
tumiselle ovatkin liikenne seka teollisuus. Suurin osa hyotykayttoon tarkoitetuista
ajoneuvoista ja nykyaan yli puolet uusista henkiloautoista Lansi-Euroopassa kayt-
tavat dieselpolttoainetta (ACEA 2013), jonka aiheuttamien hiukkaspaastojen luku-
maara- ja massapitoisuudet ovat kymmenia tai satoja kertoja suuremmat bensiiniin
verrattuna (AQMD 2013). Hiukkassuodattimien kaytto uusimmissa dieselautoissa
on kuitenkin vahentanyt naiden hiukkaspaastoja merkittavasti.
Dieselajoneuvojen hiukkaspaastoja on tutkittu seka laboratoriossa etta todellises-
sa ajotilanteessa. Laboratorio-olosuhteissa ei kuitenkaan olla saatu aikaan samanlais-
ta hiukkasmuodostusta kuin todellisessa ajotilanteessa tapahtuisi, silla pakokaasun
pakoputkesta poistumisen jalkeen syntyneeseen hiukkasjakaumaan vaikuttavat ul-
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koilman jaahdyttavat ja laimentavat olosuhteet. Laboratorioskaalassa vastaavanlais-
ta hiukkasmuodostusta pyritaan simuloimaan laimentimilla, joiden kayttoparamet-
rit, kuten laimennussuhde, laimennusilman lampotila ja kosteus, vaikuttavat mer-
kittavasti muodostuneeseen hiukkasjakaumaan (Abdul-Khalek et al. 1999; Mathis
et al. 2004; Ristimaki 2001).
Dieselpakokaasun hiukkasmuodostusta on simuloitu laskennallisesti seka nollau-
lotteisesti (Lemmetty et al. 2006, 2008) etta kolmiulotteisesti (Albriet et al. 2010;
Kim et al. 2002; Liu et al. 2011; Uhrner et al. 2007, 2011; Wang & Zhang 2012).
Uusien hiukkasten muodostumista eli homogeenista nukleaatiota tapahtuu, kun riit-
tavan suuret konsentraatiot nukleoituvia kaasuja muodostavat molekyyliryppaita,
jotka voivat kasvaa kaasujen kondensaatiolla. Nukleaation aiheuttavia kaasukompo-
nentteja ei taysin tiedeta, mutta ainakin polttoaineen rikkipitoisuudella (Maricq et
al. 2002) ja pakokaasun rikkihappopitoisuudella (Arnold et al. 2012) on havaittu
olevan yhteys hiukkasten lukumaaraan. Eraana tarkeimpana prosessina dieselpako-
kaasun uusien hiukkasten syntymiselle pidetaankin binaarista rikkihappo-vesinukle-
aatiota, mutta on mahdollista, etta esimerkiksi hiilivedyt (Vaaraslahti et al. 2004) tai
ammoniakki (Lemmetty et al. 2007) vaikuttavat nukleaatioon. Syntyneet molekyy-
liryppaat ja aikaisemmin muodostuneet hiukkaset kasvavat kondensoituvilla kaasu-
komponenteilla, joista tassa tyossa otetaan huomioon vesi, rikkihappo ja hiilivedyt.
Nama kasvaneet hiukkaset edelleen tormailevat toisiinsa ja leviavat ymparistoon.
Taman tyon tarkoituksena on kehittaa malli, jolla voidaan mallintaa edella mai-
nittuja prosesseja, ja simuloida pakokaasun ulkoilmaan laimenemisen synnyttamaa
hiukkasjakaumaa seka vertailla eri parametrien ja prosessien vaikutusta muodostu-
neeseen hiukkasjakaumaan. Lisaksi tarkoitus on testata yksinkertaisen laboratorios-
kaalaisen laimentimen toimivuutta vastaavanlaisen ulkoilmassa tapahtuvan hiukkas-
muodostuksen tuottamiselle simuloimalla laimenninta kaytetyn mallin avulla.
32. DIESELMOOTTORIN PAKOKAASUPAASTOT
Dieselpolttoaine koostuu paaasiassa alifaattisista hiilivedyista, joissa on noin 10{
15 hiiliatomia, ja sen keskimaaraista hiili- ja vetypitoisuutta vastaava hiilivety olisi
C12H23. Lisaksi siina on aromaattisia hiilivetyja ja pienia maaria vetta, rikkia, tuh-
kaa, hiiltojaannosta ja lisaaineita (Neste Oil 2007). Moottorissa kaytetyt voiteluai-
neet koostuvat paaasiassa yli 20 hiiliatomia sisaltavista hiilivedyista (Sakurai et al.
2003), ja niiden rikkipitoisuus on paljon suurempi kuin maakuljetuksissa kaytetyilla
polttoaineilla. Vaikka voiteluaineen kulutus on paljon vahaisempaa kuin polttoai-
neen, sen rikkipitoisuus voi olla merkityksellinen, jos polttoaineen rikkipitoisuus on
hyvin matala. Hiilivedyt voiteluaineesta ovat merkityksellisia, koska pidemmilla hii-
livedyilla on kyky kondensoitua paremmin kuin lyhemmilla. Laivaliikenteen kaytta-
mat polttoaineet kuitenkin sisaltavat rikkia huomattavasti enemman.
Dieselpakokaasu valittomasti palamisprosessin jalkeen koostuu paaasiassa ilman
typesta ja polttoaineen palamisesta syntyneista kaasuista, kuten vedesta ja hiili-
dioksidista, mutta se sisaltaa myos pienia maaria rikin ja typen oksideja, hakaa,
palamattomia hiilivetyja ja kiinteita hiukkasia. Jaahtynyt pakokaasu sisaltaa lisaksi
osittain ja kokonaan nestemaisia hiukkasia.
2.1 Kaasumaiset paastot
Dieselpolttoaineen stoikiometrinen palamisreaktio puhtaassa hapessa on
4C12H23 + 71O2 ! 48CO2 + 46H2O; (2.1)
mutta kaytannossa palaminen tapahtuu kosteassa ilmassa. Kuivan ilman paaasialli-
nen koostumus on taulukossa 2.1. Kostea ilma sisaltaa myos vesihoyrya (w), jonka
mooliosuus on
xw;air =
RHairp

w
p
; (2.2)
jossa RHair on ulkoilman suhteellinen kosteus ja p

w (Pa) on veden saturaatiohoy-
rynpaine (Preining et al. 1981)
pw = exp(77:34491296  7235:424651=T   8:2 lnT + 5:7113  10 3T ); (2.3)
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jossa T on lampotila (K). Kun ilman kosteus otetaan huomioon, saadaan moolio-
suuksiksi taulukkoa 2.1 vastaavat arvot.
Taulukko 2.1: Kuivan ja kostean ilman paaasiallinen koostumus.
kaasu mooliosuus kuivassa ilmassa mooliosuus kosteassa ilmassa
N2 0.7809 (1  xw;air)0:7809
O2 0.2095 (1  xw;air)0:2095
Ar 0.0093 (1  xw;air)0:0093
CO2 0.0003 (1  xw;air)0:0003
H2O 0 xw;air
Dieselmoottoreissa kaytetaan kuitenkin paastojen ja suorituskyvyn optimoinnin
vuoksi stoikiometrisesta seoksesta poikkeavaa ilman ja polttoaineen massasuhdetta
(engl. Air to Fuel Ratio, AFR). Stoikiometriselle seokselle se on AFRs = 14:78,
mutta poikkeavalle suhteelle kaytetaan ilmakerrointa
AFR =
AFR
AFRs
: (2.4)
Kun nyt palamisreaktiossa (2.1) korvataan happi kostealla ilmalla ottaen ilmakerroin
huomioon, saadaan
4C12H23 + 71AFRO2 + 338:9AFR

1
xw;air
  1
 1
H2O
+264:6AFRN2 + 3:2AFRAr + 0:1AFRCO2
! (48 + 0:1AFR)CO2 +
"
46 + 338:9AFR

1
xw;air
  1
 1#
H2O
+71(AFR   1)O2 + 264:6AFRN2 + 3:2AFRAr: (2.5)
Tassa tyossa kosteaa ilmaseosta mallinnetaan kuivan ilman komponenttina, vesihoy-
ry-, rikkihappo- ja hiilivetykomponentteina, joiden maaraa selvitetaan seuraavissa
kappaleissa.
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2.1.1 Vesihoyry
Laimenemattomassa pakokaasussa oleva vesihoyryn mooliosuus voidaan ratkaista
palamisreaktiosta (2.5)
xw;exh =
14:735AFR

1
xw;air
  1
 1
+ 2
14:735AFR

1
xw;air
  1
 1
+ 1

+ 1
: (2.6)
Ilmakerroin on tyypillisesti suurella moottorin kuormituksella lahella yhta, mutta
pienemmalla kuormalla se on suurempi. Se saadaan selville mittaamalla raakapako-
kaasun hiilidioksidipitoisuus xCO2 , jolloin palamisreaktion (2.5) avulla saadaan
AFR =
0:1416
xCO2
  0:0679
1 +

1
xw;air
  1
 1 ; (2.7)
tai lukemalla tiedot moottorin ohjausjarjestelmasta.
2.1.2 Rikkihappo
Dieselpolttoaineen ja voiteluaineen sisaltama rikki hapettuu rikkidioksidiksi (SO2),
josta osa voi viela hapettua rikkitrioksidiksi (SO3), joka taas vesihoyrymolekyyliin
tormatessaan muodostaa rikkihappoa (H2SO4, engl. Sulfuric Acid, sa). EU:n stan-
dardi dieselpolttoaineelle maakuljetuksissa sallii rikkipitoisuudeksi (engl. Fuel Sul-
furic Content, FSC) korkeintaan 10 ppmm (DieselNet 2013). Voiteluaineen rikki-
pitoisuus voi olla 1 %. Laivaliikenteessa polttoaineen rikin massapitoisuus voi olla
maailmanlaajuisesti jopa 3.5 %, mutta erityisilla SECA-alueilla (Sulfur Emission
Control Area), johon myos Itameri kuuluu, 1.0 % ja vuodesta 2015 alkaen 0.1 %
(IMO 2013).
Hapettuneen rikkidioksidin osuutta kutsutaan SO2:n konversioksi (engl. Conver-
sion Rate, CR). Konversioon vaikuttaa ainakin kaytetty pakokaasun jalkikasittely-
tekniikka ja hapetuskatalysaattorin lampotila, koska taman toimivuus paranee lam-
potilan kasvaessa ja se hapettaa myos SO2:ta. Ilman jalkikasittelya konversio on la-
hella nollaa, mutta hapetuskatalysaattoria kaytettaessa konversio on suurempi. Ku-
vasta 2.1 nahdaan, etta katalysaattorin lammetessa kohti 400 C konversio lahestyy
100 % ja laskee taas viela korkeammilla lampotiloilla. Laskennallinen pakokaasun
rikkihapon massaosuus Ysa;exh saadaan kaavalla (Uhrner et al. 2007)
Ysa;exh =
1=AFR  FSC  CR Msa=Ms
1=AFR + 1
; (2.8)
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jossa Msa ja Ms ovat rikkihapon ja rikin moolimassat.
SO3 voi kuitenkin varastoitua katalysaattoriin (Giechaskiel et al. 2007; Vaaras-
lahti et al. 2006), jolloin ulostulevan pakokaasun rikkihappopitoisuus voi olla kaksi-
kin kertaluokkaa vahemman kuin laskennallinen pitoisuus. Rikkihappopitoisuus voi
saturoitua vasta minuuttien tai tuntien kuluttua (Arnold et al. 2012), kuten kuvas-
ta 2.2 nahdaan, jossa pakokaasun rikkihappopitoisuus kasvaa kahdella kertaluokalla
tunnin kuluessa, vaikka tilanteessa moottorin kuormitus on vakio. Efektiivisesti kon-
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Kuva 2.1: Rikkidioksidin konversio
rikkitrioksidiksi eri katalysaattorin lam-
potiloilla. Mukailtu lahteesta (Giechas-
kiel et al. 2007).
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Kuva 2.2: Pakokaasun rikkihappopitoi-
suus muuttuu kuorman pysyessa vakio-
na. Logaritminen pystyakseli. Mukailtu
lahteesta (Arnold et al. 2012).
versio voi olla suurempikin kuin 100 %, jos aiemmin varastoitunut SO3 vapautuu
kuorman pienentyessa.
2.1.3 Hiilivedyt
Pakokaasu sisaltaa lukuisia erimuotoisia ja eripituisia hiilivetyketjuja, jotka ovat pe-
raisin palamattomista poltto- ja voiteluaineiden hiilivedyista (engl. Hydrocarbon,
hc). Schauer et al. (1999) ovat loytaneet keskiraskaan dieselajoneuvon pakokaasu- ja
hiukkasfaasista n-alkaaneja, joiden pituudet ovat 12{29 hiiliatomia. Naista lyhimmat
vastaavat polttoaineen hiilivetyja. Kuitenkin vain riittavan matalan hoyrynpaineen
omaavat hiilivedyt voivat kondensoitua hiukkasten pinnoille, ja niista ovat pitkaket-
juisimmat n-alkaanit. Schauer et al. (1999) loytamista n-alkaaneista yli 20 hiiliato-
min pituiset loytyivat hiukkasfaasista, ja hiilivetypaastojen kokonaismassasta noin
13 % kuului hiukkasfaasiin. Sakurai et al. (2003) ovat loytaneet raskaan maakayttoi-
sen dieselajoneuvon hiukkasfaasista hiilivetyja, joissa on paaasiassa 24{32 hiiliatomia
ja jotka ovat peraisin paaosin voiteluaineesta. 20{32 hiiliatomin pituisien n-alkaa-
nien saturaatiohoyrynpaineet huoneenlammossa ovat noin 10 3{10 9 Pa (Tobias et
al. 2001).
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Hiilivetypaastoja vahennetaan pakokaasun jalkikasittelylaitteistoilla, joiden te-
hokkuus paranee lampotilan noustessa. Taten suuremmalla moottorin kuormituk-
sella pakokaasun hiilivetypitoisuus on pienempi (Ronkko et al. 2006).
2.1.4 Muut kaasut
Pakokaasun sisaltamien muiden kaasujen, kuten hiilimonoksidin (CO) ja typen oksi-
dien (NOx), paastot maakuljetuksissa ovat rajoitettu lainsaadannolla EU:ssa (Diesel-
Net 2013). Ne eivat kuitenkaan tassa tyossa ole oleellisia, silla ne eivat oletettavasti
vaikuta hiukkasmuodostukseen.
2.2 Hiukkaspaastot
Dieselajoneuvojen pakokaasupaastoille ominaista ovat suuremmat hiukkaspaastot
muita polttoaineita kayttaviin ajoneuvoihin verrattuna. Maakayttoisille dieselajo-
neuvoille on jo vuosia ollut EU:ssa rajoitteet hiukkasten kokonaismassan (PM) paas-
toille, mutta kokonaislukumaaran (PN) rajoitukset ovat alkaneet koskea vasta vuo-
desta 2011 lahtien valmistettuja kevyita ajoneuvoja (Euro 5b luokitus) ja vuodesta
2013 lahtien raskaita ajoneuvoja (Euro VI luokitus) (DieselNet 2013). Kokonaislu-
kumaara onkin tarkea suure, silla pienimmat hiukkaset eivat juuri nay kokonaismas-
sassa, mutta ne voivat kulkeutua hengitettyna syvalle keuhkoihin asti. Laivaliiken-
teelle taas ei ole olemassa suoraa rajoitusta hiukkaspaastoille, vaan tata rajoitetaan
polttoaineen rikkipitoisuuden saantelylla (IMO 2013).
Dieselpakokaasun hiukkaset sisaltavat enimmakseen alkuainehiilta, hiilivetyja,
rikkia ja vetta (Kittelson 1998), mutta erikokoisten hiukkasten kompositio on erilai-
nen.
2.2.1 Autojen hiukkaspaastot
Dieselpakokaasun hiukkaspaastot ovat tyypillisesti jakautuneet hiukkaskoon suhteen
vahintaan kolmeen eri alueeseen, jotka pienikokoisimmista suurikokoisimpiin ovat
nukleaatiomoodi, nokimoodi ja karkea moodi (Kuva 2.3).
Nukleaatiomoodi
Nukleaatiomoodiin kuuluu usein suurin osa hiukkasten kokonaislukumaarasta, mut-
ta vaihtelua esiintyy paljon, silla kaytetysta tekniikasta, polttoaineesta ja moottorin
kuormituksesta riippuen nukleaatiomoodia ei valttamatta edes havaita. Ne ovat al-
le 50 nm (Kittelson 1998) kokoisia paaasiassa nestemaisia hiukkasia, jotka syntyvat
vasta kun pakokaasu poistuu pakoputkesta ja jaahtyy, jolloin kaasut voivat nukleoi-
tua ja kondensoitua hiukkasiksi.
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Kuva 2.3: Dieselajoneuvon tyypillinen hiukkasjakauma. Mukailtu lahteesta (Kit-
telson 1998).
Nukleaatiomoodin syntyyn vaikuttaa merkittavasti pakokaasun rikkihappopitoi-
suus; Vogt et al. (2003) ovat havainneet, etta nukleaatiomoodia ei juuri havaita,
kun kaytetaan vaharikkista polttoainetta, tai kun ei kayteta hapetuskatalysaatto-
ria. Ronkko et al. (2006) ovat mitanneet hiukkasjakaumaa jahtaamalla linja-autoa ja
havainneet nukleaatiomoodin hiukkasten lukumaaran kasvavan moottorin kuormi-
tuksen kasvaessa. Tama johtuu todennakoisesti siita, etta suurempi kuormitus lisaa
hapetuskatalysaattorin lampotilaa, jolloin pakokaasun rikkihappopitoisuus kasvaa.
Suurempi rikkihappopitoisuus taas nostaa nukleaationopeutta, jolloin hiukkasluku-
maara kasvaa.
Nukleaatioytimet eli kriittiset klusterit ovat molekyyliryppaita, jotka ovat usein
alle 1 nm kokoisia, mutta ne kasvavat edelleen suuremmiksi, kun niihin kondensoi-
tuu kaasuja, kuten rikkihappoa, vetta ja huonosti haihtuvia hiilivetyja. Hiukkasten
lopullinen koko maaraytyy oletettavasti saatavilla olevasta kondensoituvien kaasu-
jen maarasta; Vaaraslahti et al. (2005) havaitsivat, etta hiukkasten tilavuus riippuu
poltto- ja voiteluaineiden rikkipitoisuudesta, ja Ronkko et al. (2006) mittausten pe-
rusteella hiukkaskoko kasvaa kuorman kasvaessa. Nain syntynytta hiukkasjakaumaa
kutsutaan haihtuvaksi nukleaatiomoodiksi.
Nukleaatiohiukkasten tarkkaa kompositiota ei tiedeta ja se myos muuttuu tilan-
teen mukaan. Schneider et al. (2005) perusteella henkiloauton pakokaasupaastojen
koko hiukkasjakauma sisaltaa pienella kuormalla paaosin hiilivetyja ja suurella kuor-
malla paaosin sulfaatteja. Sakurai et al. (2003) perusteella raskaan dieselmoottorin
pakokaasupaastojen koko hiukkasjakaumasta pienella kuormalla yli 95 % massasta
2. Dieselmoottorin pakokaasupaastot 9
on hiilivetyja. Tobias et al. (2001) mittausten mukaan keskiraskaan dieselmoottorin
keskisuurellakaan kuormalla rikkihapon massaosuus nukleaatiomoodissa ei ollut yli
6 %.
Nukleaatiomoodin hiukkaset saattavat kuitenkin sisaltaa muutaman nanometrin
kokoisen kiintean ytimen (engl. core), joka on syntynyt jo moottorissa (Ronkko et
al. 2007; Sakurai et al. 2003), mutta hiukkassuodatinta kaytettaessa niita ei juu-
ri havaita (Lahde et al. 2009). Core-hiukkanen kasvaa kondensaatiolla samoin kuin
nukleaatioytimetkin seka haihtuvien nukleaatiohiukkasten tormaillessa eli koaguloi-
tuessa niihin. Nain muodostunutta hiukkasjakaumaa kutsutaan haihtumattomaksi
nukleaatiomoodiksi. Haihtuva ja haihtumaton nukleaatiomoodi ovat usein hyvin sa-
mankokoisia, joten niita ei aina voi erottaa toisistaan pelkan hiukkaskokojakauman
perusteella. Haihtumattoman nukleaatiomoodin olemassaolo saadaan selville, kun
kaytetaan kuumaa termodenuderia, jossa nestemaiset komponentit haihdutetaan ja
kerataan, ja nukleaatiomoodista jaa jaljelle vain kuivia hiukkasia eli kiinteat ytimet.
Haihtumattoman nukleaatiomoodin hiukkaset voivat osittain olla myos sahkoisesti
varautuneita (Lahde et al. 2009).
Nokimoodi
Nokimoodiin eli akkumulaatiomoodiin kuuluu suurin osa hiukkasten kokonaismas-
sasta, ja niiden koko on noin 30{1000 nm. Ne ovat agglomeraatteja, jotka ovat syn-
tyneet jo moottorissa pienemmista lahes pyoreista primaarihiukkasista. Agglomeroi-
tunut hiukkanen ei ole pyorea, mutta sen massaa mp voidaan approksimoida, ku-
ten fraktaalille hiukkaselle. Fraktaalin hiukkasen massa riippuu liikkuvuuskoosta dp
kaavan (Skillas et al. 1998) mukaisesti
mp / dDfp ; (2.9)
jossa Df on fraktaalidimensio, joka on Skillas et al. (1998) mittausten perusteella
noin 2.1{2.9.
Nokihiukkaset ovat paaasiassa alkuainehiilta, joiden pinnoille ja huokosiin on kon-
densoitunut samoja kaasuja kuin nukleaatiohiukkasiinkin, ja suuremman pinta-alan-
sa ja pienemman Kelvinin efektin ansiosta niiden kondensoimiskyky on paljon suu-
rempi kuin nukleaatiohiukkasilla. Nokihiukkaset kasvavat myos nukleaatiohiukkas-
ten koaguloituessa niihin. Nokihiukkasten hitaan diuusion ja hitaan laskeutumis-
nopeuden vuoksi ne voivat viipya ilmassa jopa viikon ja kulkeutua tuulen mukana
pitkien matkojen paahan (Harrison 1996). Nokihiukkaspaastoja voidaan vahentaa te-
hokkaasti pakokaasun jalkikasittelylaitteistoilla, kuten hiukkassuodattimella (Neste
Oil 2007).
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Karkea moodi
Karkean moodin hiukkaset ovat yli 1 m kokoisia, joita syntyy pakoputkiston sei-
namille keraantyneen noen irrotessa isompina ryppaina.
2.2.2 Laivojen hiukkaspaastot
Laivojen hiukkaspaastoja varsinkin todellisessa ajotilanteessa on mitattu hyvin va-
han. Mitatuista hiukkasjakaumista nahdaan samoja piirteita kuin maa-ajoneuvo-
jen hiukkasjakaumissa, kuten erotettavat nukleaatio- ja nokimoodit (Ushakov et al.
2013). Jakaumien muoto kuitenkin vaihtelee paljon eri moottorin kuormitusten ja
tahtisuuden (2-tahti/4-tahti) mukaan (Ushakov et al. 2012).
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3. DIESELPAKOKAASUN HIUKKASPAASTOJEN
MALLINTAMINEN
Polttoprosessista peraisin olevien hiukkasten mallintamisessa on tarkeaa kuvata no-
peasta jaahtymisesta ja laimenemisesta aiheutuvat muutokset hiukkasjakaumille,
silla jaahtymisella on suuri rooli uusien hiukkasten syntymiselle seka hiukkasten
kasvulle. Jaahtymisen kanssa samaan aikaan tapahtuva laimeneminen taas hidas-
taa edellisia tapahtumia, joten naiden suhteellisten nopeuksien arviointi on tarkeaa.
Laimeneminen tapahtuu kaasujen kulkeutumisella eli konvektiolla seka leviamisel-
la eli diuusiolla. Jaahtyminen taas on lammon konvektoitumista seka johtumista
kylmempaan virtaukseen. Kaasujen ja lammon diuusiota edistaa virtauksen tur-
bulenttisuus.
Laimenemis- ja jaahtymisproilien avulla voidaan kayttaa nollaulotteisia malleja,
joissa simulaatiossa otetaan huomioon aika, mutta ei paikkakoordinaatteja. Moni-
mutkaisen ja pyorteisen virtauskentan vuoksi kolmiulotteiset mallit antavat spati-
aalisesti tarkemman arvion hiukkasmuodostusprosessille. Tassa tyossa luotiin kol-
miulotteinen malli virtauslaskentaa (engl. Computational Fluid Dynamics, CFD)
hyodyntavaa ANSYS FLUENT-ohjelmistoa (lyhyemmin: Fluent) varten, minka toi-
mintaperiaate on esitelty seuraavissa kappaleissa.
Nukleaatiolla syntyneet uudet hiukkaset konvektoituvat ja diundoituvat, kuten
kaasutkin. Lisaksi ne kasvavat tiivistymisen eli kondensaation seka tormailemisen eli
koagulaation avulla. Hiukkaset voivat myos jaada kiinteille pinnoille eli deposoitua
tai vajota alaspain painovoiman vaikutuksesta eli sedimentoitua.
3.1 Kaasujen ominaisuudet
Kaasuseos mallinnetaan neljana kaasukomponenttina: kuiva ilma (air), vesihoyry
(w), rikkihappokaasu (sa) ja hiilivetykaasu (hc). Naiden mallinnuksessa tarvittavat
fysikaaliset ja termodynaamiset ominaisuudet ovat esitelty seuraavissa kappaleissa.
3.1.1 Kuiva ilma
Kuiva ilma mallinnetaan yhtena komponenttina, jonka ominaisuudet ovat taulukossa
3.1. Laminaarinen lammonjohtavuus (W/(m K)) saadaan lampotilan (K) funktiona
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Taulukko 3.1: Pakokaasun kaasumaisten aineiden fysikaalisia ja termodynaamisia
ominaisuuksia.
kaasu kuiva ilma vesihoyry rikkihappo tetrakosaani
H2O H2SO4 C24H50
kaytetty indeksi air w sa hc
moolimassa
Mi (g/mol)
29.0 18.015 98.079 338.65
molekyylimassa
mi (10
26 kg)
4.8157 2.9915 16.287 56.235
molekyylin halkaisija
di (nm)
{ { 0.527 1.121
ominaislampokapasiteetti
cp;i (J/(kg K))
1006.43 Kaava (3.4) Kaava (3.8) Kaava (3.13)
vapausasteet
DOFi
{ { { 222
lammonjohtavuus
klam;i (W/(m K))
Kaava (3.1) Kaava (3.5) Kaava (3.9) Kaava (3.9)
viskositeetti
lam;i (kg/(m s))
Kaava (3.2) Kaava (3.6) Kaava (3.10) Kaava (3.10)
Lennard-Jones pituus
LJ;i (A)
{ { 4.677 9.4
Lennard-Jones lampotila
TLJ;i (K)
{ { 716 754
massadiuusiokerroin
Dm;i (m
2/s)
Kaava (3.3) Kaava (3.7) Kaava (3.11) Kaava (3.14)
saturaatiohoyrynpaine
pi (Pa)
{ Kaava (2.3) Kaava (3.12) 0
kaavalla (Granryd 1995)
klam;air = 0:0022 + 8  10 5T: (3.1)
Laminaarinen viskositeetti saadaan Sutherlandin kaavalla (Sutherland 1893)
lam;air = lam;air;r

Tair;r + Suair
T + Suair

T
Tair;r
3=2
; (3.2)
jossa lam;air;r on ilman laminaarinen viskositeetti lampotilassa Tair;r ja Suair ilman
Sutherlandin vakio, joiden arvoina kaytetaan ANSYS FLUENT:in oletusarvoja
lam;air;r = 1:716  10 5 kg/(m s)
Tair;r = 273:11K
Suair;r = 110:56K.
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Ilman diuusiokertoimena (m2/s) kaytetaan lampotilasta (K) ja paineesta (Pa)
riippuvaa sovitetta
Dm;air =
p0
p
  6:4141  10 6 + 7:1336  10 8T + 6:9298  10 11T 2 ; (3.3)
jossa p0 on referenssipaine 101325 Pa.
3.1.2 Vesihoyry
Vesihoyryn ominaisuudet ovat taulukossa 3.1. Ominaislampokapasiteettina (J/(kg K)),
lammonjohtavuutena (W/(m K)) ja viskositeettina (kg/(m s)) kaytetaan Yaws (1999)
antamia lampotilan (K) funktioita
cp;w = 1885:167  0:4677T + 0:001661T 2   9:903  10 7T 3 + 2:052  10 10T 4 (3.4)
klam;w = 0:00053 + 4:7093  10 5T + 4:9551  10 8T 2 (3.5)
lam;w =  3:6826  10 6 + 4:29  10 8T   1:62  10 12T 2: (3.6)
Vesihoyryn diuusiokertoimena (m2/s) kaytetaan lampotilan (K) funktiota (Olin
2012)
Dm;w =
p0
p
  6:8158  10 6 + 8:333  10 8T + 8:0949  10 11T 2 ; (3.7)
joka patee lampotila-alueella -50...600 C.
3.1.3 Rikkihappo
Rikkihappokaasun ominaisuudet ovat taulukossa 3.1. Ominaislampokapasiteettina
(J/(kg K)) kaytetaan Yaws (1999) antamaa lampotilan (K) funktiota
cp;sa = 96:717 + 3:446T   0:003882T 2 + 2:173  10 6T 3   4:78  10 10T 4: (3.8)
Lammonjohtavuutena kaytetaan ANSYS FLUENT:iin sisaltyvaa kineettista teoriaa
soveltavaa funktiota (ANSYS FLUENT Users Guide)
klam;i =
15
4
R
Mi
lam;i

4
15
cp;iMi
R
+
1
3

; (3.9)
jossa viskositeetti lam;sa (kg/(m s)) lasketaan ANSYS FLUENT:in kineettista teoriaa
soveltavalla funktiolla (ANSYS FLUENT Users Guide)
lam;i = 2:67  10 6
p
MiT
2LJ;i
;i
; (3.10)
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jossa 
;i on Fluentiin sisaanrakennettu funktio 
;i = 
;i(T; TLJ;i). Rikkihapolle
LJ;sa (A) ja TLJ;sa (K) ovat lasketut Lennard-Jones parametrit lahteesta Herrmann
et al. (2010).
Rikkihappokaasun diuusiokerroin (m2/s) saadaan lampotilan (K) ja paineen
(Pa) funktiona kaavalla (Olin 2012)
Dm;sa =
p0
p
  1:8832  10 6 + 2:3024  10 8T + 2:2366  10 11T 2 : (3.11)
Saturaatiohoyrynpaine (Pa) saadaan lampotilan (K) funktiona kaavalla (Kulmala &
Laaksonen 1990)
psa = p0
exp

L+ 10156

1
360:15
  1
T
+
0:38
545

1 + ln

360:15
T

  360:15
T

; (3.12)
jossa L =  11:695 (Noppel et al. 2002).
3.1.4 Hiilivety
Tassa tyossa valittiin koko hiilivetyseosta vastaamaan tetrakosaani (C24H50), koska
sen pituus vastaa keskimaaraista hiukkasfaasista loydettya hiilivetyketjun pituut-
ta. Sen ominaisuudet ovat taulukossa 3.1. Ominaislampokapasiteetti (Kaava 3.13),
lammonjohtavuus (Kaava 3.9) ja viskositeetti (Kaava 3.10) lasketaan Fluentiin si-
saanrakennetuilla kineettisen teorian kaavoilla. Ominaislampokapasiteetti (ANSYS
FLUENT Users Guide) on
cp;i =
1
2
R
Mi
(DOFi + 2); (3.13)
jossa vapausasteet (DOFi) moniatomiselle molekyylille on 3N , jossa N on atomien
lukumaara. Lennard-Jones parametrit LJ;hc ja TLJ;hc ovat arvioitu ekstrapoloimalla
lyhytketjuisimpien n-alkaanien parametreista (Xian 1990).
Tetrakosaanin diuusiokerroin (m2/s) typessa saadaan lampotilan (K) ja paineen
(Pa) funktiona kaavalla (Bird et al. 2002; Haynes et al. 2014)
Dm;hc = 1:1839  10 10 p0
p
T 1:823: (3.14)
Saturaatiohoyrynpaineeksi oletettiin nolla (taysin haihtumaton aine), koska keski-
maaraisen arvon maarittaminen olisi hankalaa laajan hoyrynpaineskaalan vuoksi.
Talloin valtytaan myos joidenkin nestemaisen hiilivedyn ominaisuuksien, kuten pin-
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tajannityksen ja aktiivisuuden, arvioimiselta.
3.1.5 Kaasujen seos eli uidi
Fluidi kattaa edellisten kaasujen seoksen, jonka ominaisuudet lasketaan seuraavalla
tavalla. Fluidin tiheytena f kaytetaan Fluentin antamaa ideaalikaasulakiin perustu-
vaa funktiota kokoonpuristumattomalle virtaukselle (ANSYS FLUENT Users Guide)
f =
p0
RT

Yair
Mair
+ Yw
Mw
+ Ysa
Msa
+ Yhc
Mhc
 ; (3.15)
jossa Yair, Yw, Ysa ja Yhc ovat kyseisten kaasujen massaosuudet uidissa.
Fluidin ominaislampokapasiteetti, lammonjohtavuus ja viskositeetti lasketaan
Fluentin massapainotteisilla sekoitusyhtaloilla puhtaiden kaasujen ominaisuuksista.
Lampotilagradienttien aiheuttama diuusio eli Soret'n diuusio lasketaan Fluentiin
sisaanrakennetulla funktiolla.
3.2 Paastohiukkasten fysiikkaa
Tassa tyossa kasittelyn kohteena olevat hiukkasjakaumat ovat peraisin dieselpako-
kaasusta, jonka hiukkaset ajatellaan olevan jakautuneet kolmeen logaritmi-normaa-
liin moodiin, seka ilmakehasta, jonka hiukkaset mallinnetaan yhtena logaritmi-nor-
maalina moodina. Kaikkien moodien hiukkaset koostuvat kahdesta nestefaasista,
minka lisaksi haihtuvaa nukleaatiomoodia lukuunottamatta niilla on myos yksi kiin-
tea faasi.
3.2.1 Logaritmi-normaali jakauma
Logaritmi-normaalin jakauman suuruutta, sijaintia ja leveytta kuvataan kolmella
tunnusluvulla, moodin hiukkasten kokonaislukumaaralla Ntot, geometrisella keski-
koolla, ja geometrisella keskihajonnalla (engl. Geometric Standard Deviation, GSD,
). Lukumaarajakaumassa geometrista keskikokoa vastaa lukumaaramediaanihal-
kaisija (engl. Count Median Diameter, CMD), joka on hiukkaskoko, jota pienempia
hiukkasia on puolet kokonaislukumaarasta ja suurempia puolet. Normaalijakaumas-
sa keskihajonta kuvaa tosin myos leveytta, joka odotusarvon molemmin puolin si-
saltaa 68 % kokonaispopulaatiosta. Keskihajonnalla on sama yksikko kuin muuttu-
jalla, mutta logaritmi-normaalissa jakaumassa GSD on yksikoton ja se saa arvoja
ykkosesta ylospain.
Jollekin hiukkaskokovalille [dp1; dp2] kuuluva hiukkaslukumaara saadaan tiheys-
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funktion n(dp) avulla seuraavasti
Ndp1 dp2 =
Z ln dp2
ln dp1
n(dp) d ln dp; (3.16)
jossa luonnollisen logaritmin avulla esitetty tiheysfunktio n(dp) (Hinds 1999) on
n(dp) =
dN
d ln dp
=
Ntotp
2 ln
exp
0B@ 1
2
24 ln

dp
CMD

ln
352
1CA: (3.17)
Jakauman k. momentti on
Mk =
Z 1
 1
mk=3p n(dp) d ln dp; (3.18)
jossa mp on hiukkasen massa, joten 0. momentti on sama kuin lukumaaramoment-
ti eli hiukkaskonsentraatio M0 = Ntot. Kaavojen (3.17) ja (3.18) avuilla voidaan
ratkaista jakauman CMD, jos 0. ja 3. momentti seka leveys tunnetaan, seuraavasti
CMD = dp; m e
 1:5 ln2  =

6M3
pM0
 1
3
e 1:5 ln
2 ; (3.19)
jossa dp; m kuvaa jakauman keskimaaraista massaa vastaavan hiukkasen kokoa.
3.2.2 Moodien ominaisuudet
Pakokaasun hiukkaset mallinnetaan nukleaatiomoodeina ja nokimoodina ja ilman
hiukkaset taustamoodina, joiden mallinnusperiaate esitellaan seuraavissa kappaleis-
sa.
Haihtuva nukleaatiomoodi
Haihtuva nukleaatiomoodi (indeksoidaan nuc, kuten koodissa) mallinnetaan taysin
pyoreina hiukkasina, jotka syntyvat pakoputken ulostulon jalkeen, jolloin rikkihap-
po-vesinukleaatio synnyttaa uudet kriittiset klusterit. Taman jalkeen rikkihappo,
vesi ja hiilivedyt kondensoituvat niille.
Hiukkaset koostuvat rikkihappo-vesifaasista ja hiilivetyfaasista, ja kaikkien moo-
din hiukkasten komposition oletetaan olevan sama. Rikkihappo-vesiliuos on polaaris-
ta, mutta hiilivedyt perusmuodossaan ovat polaarittomia, joten nama eivat toden-
nakoisesti liukene toisiinsa. Hiilivetyseoksessa voi olla hiilivetyja, jotka liukenevat
rikkihappo-vesiliuokseen, mutta tassa tyossa oletetaan, etta faasit ovat taysin toi-
siinsa liukenemattomia. Kun toisiinsa liukenemattomat nestefaasit sekoittuvat, ne
pyrkivat mahdollisesti minimoimaan kontaktipinta-alansa (Adamson 1982). Talloin
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hiukkasessa pienemman tilavuuden omaava faasi saattaa muodostaa linssimaisen
alueen toisen faasin viereen (Ziemann & McMurry 1998). Kuvassa 3.1 nahdaan lins-
sifaasimallin parametrit: V1 ja V2 ovat faasien 1 ja 2 tilavuudet yhdessa hiukkasessa,
A1 ja A2 faasien ulkopinta-alat ja h linssifaasin korkeus. Faasin 2 tilavuusosuus on
dp/2
h
V1 V2
A1 A2
Kuva 3.1: Kahden toisiinsa liukenemattoman nestefaasin linssimalli.
V2
Vp
=
1
1 + Y1
Y2
2
1
; (3.20)
missa Yi ja i ovat faasin i massaosuus ja tiheys. Korkeus h maaraytyy tilavuuso-
suuden perusteella kaavan
V2
Vp
=
h2

dp
2
  h
3


6
d3p
= 3

h
dp
2
  2

h
dp
3
(3.21)
mukaan ja sita tarvitaan faasin ulkopinta-alaosuuden
A2
Ap
=
dph
d2p
=

h
dp

(3.22)
laskemiseksi.
Hiukkasen tiheys p lasketaan seuraavasti
p =
mp
V1 + V2
=
mp
m1
1
+ m2
2
=
1
Y1
1
+ Y2
2
; (3.23)
jota tarvitaan hiukkaskoon
dp =

6mp
p
1=3
(3.24)
ratkaisemiseksi.
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Haihtumaton nukleaatiomoodi
Haihtumaton nukleaatiomoodi eli core-moodi (indeksoidaan core, kuten koodissa)
koostuu aluksi pyoreista ytimista, jotka ovat lasna jo pakoputken ulostulon koh-
dalla. Ytimien pinnoille kondensoituu rikkihappoa, vetta ja hiilivetyja samoin kuin
haihtuvan nukleaatiomoodin kriittisten klusterien pinnalle.
Ytimen halkaisija on dc ja tilavuus Vc, ja se kuuluu kiinteaan faasiin c. Kun nes-
tefaasien rajapinta ei ulotu kiinteaan faasiin asti, linssifaasimalli kayttaytyy kuvan
3.2 mukaisesti. Nyt faasin 2 tilavuusosuus nesteesta on
dp/2
h
V1
V2
A1 A2
Vc
dc
Kuva 3.2: Linssifaasimalli kiinteayti-
miselle hiukkaselle, kun nestefaasien ra-
japinta ei ulotu kiinteaan faasiin asti.
dp/2
h
V1
V2
A1 A2
Vc
dc
Kuva 3.3: Linssifaasimalli kiinteayti-
miselle hiukkaselle, kun nestefaasien ra-
japinta ulottuu kiinteaan faasiin asti.
V2
Vliq
=
h2

dp
2
  h
3


6
d3p   6d3c
=
3

h
dp
2
  2

h
dp
3
1 

dc
dp
3 ; (3.25)
jossa Vliq on hiukkasen nestemaisen osuuden tilavuus. Kun nestefaasien rajapinta
ulottuu kiinteaan faasiin asti, saadaan kuvan 3.3 mukainen tilanne, jolloin faasin 2
tilavuusosuus nesteesta on
V2
Vliq
=
h2

dp
2
  h
3

  

h  dp
2
+ dc
2
2 
dc
2
 

h  dp
2
+ dc
2

3


6
d3p   6d3c
=
3

h
dp
2
  2

h
dp
3
  3 dc
dp

h
dp
+ 1
2
dc
dp
  1
2
2
  2

h
dp
+ 1
2
dc
dp
  1
2

1 

dc
dp
3 : (3.26)
Hiukkasen nestemaisen osan tiheys liq lasketaan kaavalla (3.23), ja koko hiukka-
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sen tiheys kaavalla
p =
1
Yliq
liq
+ Ycore
core
; (3.27)
jossa Yliq on nesteen massaosuus, Ycore kiintean faasin massaosuus ja core sen tiheys.
Nokimoodi
Nokimoodi (indeksoidaan soot, kuten koodissa) mallinnetaan agglomeroituneena
kiinteana faasina, jonka hiukkasilla on fraktaalidimensio Df . Kaavasta (2.9) poi-
keten, hiukkasen kuiva massa lasketaan kaavalla
mp =

6
effd
3
p; (3.28)
jossa eff on efektiivinen tiheys (Lemmetty et al. 2008)
eff = 0

dp
d0
Df 3
; (3.29)
jossa 0 on primaarihiukkasen tiheys 1200 kg/m
3 ja d0 primaarihiukkasen halkaisija
5 nm Lemmetty et al. (2008) mukaan.
Nokimoodin hiukkasille kondensoituu nesteita samoin kuin nukleaatiohiukkasil-
lekin, mutta laskennan keventamiseksi nesteen kompositiota ei lasketa, vaan olete-
taan, etta kondensaationopeudet eivat riipu hiukkasen pinnan kompositiosta. Hiuk-
kasen koko ei kasva, silla oletetaan kaasujen kondensoituvan nokihiukkasen huoko-
siin (Lemmetty et al. 2008). Talloin vain efektiivinen tiheys kasvaisi, mutta kompo-
sitiolaskennan puuttumisen vuoksi saadaan todellista pienempi tiheys ja nain ollen
pienempi massa.
Ilmakehan taustamoodi
Ilmakehan aerosoli koostuu useasta kokojakaumasta (Hinds 1999), mutta tassa tyos-
sa sita approksimoidaan yhtena moodina (indeksoidaan bg, kuten koodissa), joka
koostuu pyoreista kiinteista hiukkasista, joiden paalle kondensoituu samoja kaasuja
kuin muillekin moodeille. Taustamoodin kondensaation merkitys pakokaasussa on
vahaista, mutta pakokaasuvanan reunoilla sen merkitys on suurempi.
Kuten nokimoodille, ei taustamoodillekaan lasketa nesteen kompositiota. Taus-
tamoodin tunnuslukuina kaytetaan Hyytialan SMEAR II -metsamittausasemalta
mitattuja arvoja (Hakkinen et al. 2012): Ntot = 10
3 #/cm3, CMD = 60 nm,
GSD = 2:2.
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3.2.3 Faasien ominaisuudet
Kahden mallinnettavan nestefaasin ja yhden kiintean faasin ominaisuuksia on esi-
telty seuraavissa kappaleissa.
Rikkihappo-vesifaasi
Rikkihappo-vesiliuoksen (sa,w) tiheys saadaan Vehkamaki et al. (2002) luoman so-
vitteen mukaan
sa;w = sa;w (Ysa; T ) ; (3.30)
jossa Ysa on rikkihapon massaosuus faasissa. Pintajannitys saadaan Vehkamaki et
al. (2003) tekeman sovitteen mukaan
sa;w = sa;w (xsa; T ) ; (3.31)
jossa xsa on rikkihapon mooliosuus faasissa. Rikkihapon ja veden aktiivisuudet saa-
daan Taleb et al. (1996) mallin mukaan
 sa =  sa (xsa; T ) (3.32a)
 w =  w (xsa; T ) : (3.32b)
Muut tarpeelliset ominaisuudet rikkihapolle ja vedelle saadaan kaasufaasin ominai-
suuksina taulukosta 3.1.
Hiilivetyfaasi
Hiilivetyseoksena mallinnettavan nestemaisen tetrakosaanin tiheys hc on
0.797 g/cm3. Muita nestemaisen hiilivedyn ominaisuuksia ei tarvita haihtumatto-
muusoletuksen vuoksi.
Kiinteat faasit
Haihtumattoman nukleaatiomoodin kiintean faasin tiheydeksi oletettiin vahaisten
mittaustulosten vuoksi veden tiheys core = 1g=cm
3. Nokimoodin kuivalle nokihiuk-
kaselle tiheys lasketaan kaavan (3.29) avulla. Taustamoodin kiintean faasin tiheytena
kaytetaan arvoa bg = 1:5 g=cm
3 (Kannosto et al. 2008).
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3.3 CFD-ohjelmiston toimintaperiaate
Virtausta hallitsevia yhtaloita ovat jatkuvuus- ja liikemaarayhtalot (Versteeg & Ma-
lalasekera 2007), joiden lisaksi tassa tyossa hallitsevat energiayhtalo, turbulenssiyh-
talot ja seos- ja hiukkaskomponenttien kuljetusyhtalot. Kyseiset yhtalot ovat epa-
lineaarisia osittaisdierentiaaliyhtaloita, jotka ovat toisiinsa kytkettyja, joten nii-
den analyyttinen ratkaisu on mahdotonta. Tassa tyossa kaytetty ANSYS FLUENT
14.0 CFD-ohjelmisto soveltaa kontrollitilavuusmenetelmaa yhtaloiden ratkaisemi-
seen numeerisesti. Kontrollitilavuusmenetelmassa virtauskentta jaetaan naennaisiin
tilavuuksiin eli laskentakoppeihin, joissa hallitsevat yhtalot ratkaistaan diskretisoi-
duissa muodoissa. Kuvassa 3.4 on esitetty ohjelman suorittamat toimenpiteet yhden
iteraatiokierroksen aikana taman tyon tapauksessa. Tiheasti jaettu virtauskentta eli
laskentaverkko tuottaa tarkimman tuloksen, mutta laskenta-ajan ja muistinkayton
optimoimiseksi on kaytannossa usein tyydyttava harvempaan laskentaverkkoon.
Hallitsevia yhtaloita voidaan yksinkertaistaa esimerkiksi olettamalla uidi ko-
koonpuristumattomaksi, jolloin tiheys voidaan pitaa paineen suhteen vakiona. Li-
saksi voidaan tarkastella stationaaritilannetta, jossa oletetaan aikariippumattomuus,
jolloin aikaderivaatat haviavat. Tassa tyossa kyseiset oletukset onkin tehty; kokoon-
puristumattomuusoletus voidaan tehda, jos tilanteen nopeusskaala (< 50 m/s) on
paljon aanen nopeutta ( 300 m/s) pienempi. Turbulenssin vuoksi paine ja nopeus-
komponentit kuitenkin heilahtelevat lyhyella aikaskaalalla, jolloin stationaarinenkin
tapaus olisi ratkaistava aikariippuvasti. Taman vuoksi on tapana kayttaa Reynolds-
keskiarvotettuja yhtaloita (engl. Reynolds Averaged Navier-Stokes, RANS), joihin
ilmaantuvat Reynoldsin jannitystensorit kuvaavat nopeusheilahteluja ja ne on mal-
linnettava. Fluent mallintaa naita turbulentin viskositeetin t avulla turbulenssimal-
leilla, joista kaytetyimmat ovat kaksiyhtalomalleja eli niissa turbulenssia mallinne-
taan kahden turbulenssisuureen siirtoyhtalon avulla. Tassa tyossa kaytetty SST-k-!
-turbulenssimalli mallintaa turbulenssia turbulenssin kineettisen energian k ja tur-
bulenssin ominaisdissipaation ! avulla ja se on tunnetusti robusti malli. (Siikonen
2009.)
Mallinnettavat yhtalot Fluentissa ovat yleisesti muotoa
@(f)
@t
=  r  (fu)| {z }
konvektio
+r  (fDeffr)| {z }
diuusio
+S^; (3.33)
jossa  on mallinnettava suure, u nopeusvektori, Deff suureen tehollinen diuusio-
kerroin ja S^ lahdetermi. Tehollinen diuusiokerroin on naennainen ominaisuus, jo-
ka yhdistaa laminaarisen diuusion seka turbulenssin aiheuttaman leviamisen. Sen
3. Dieselpakokaasun hiukkaspaastojen mallintaminen 22
.Aloitus
.
Ratkaistaan nopeuskomponentit
u, v ja w perakkain
.Suoritetaan painekorjausyhtalo
.Ratkaistaan jatkuvuusyhtalo
.
Paivitetaan massavuon, paineen
ja nopeuskomponenttien arvot
.Ratkaistaan energiayhtalo
.
Ratkaistaan hiukkasfaasin
nukleaatio ja kondensaatio
.
Paivitetaan uidin ja hiukkas-
faasin kytkevat lahdetermit
.
Ratkaistaan seoskomponenttien
siirtoyhtalot uidille
.Ratkaistaan turbulenssiyhtalot
.
Ratkaistaan hiukkasfaasin
konvektio, diuusio ja koagulaatio
.
Paivitetaan loput uidin
ja hiukkasfaasin arvot
.Kondensaatio-
tasapaino?
.
Paivitetaan veden
kondensaation korjauskertoimet
nuc ja core
.Konvergenssi?
.Lopetus
ei
kylla
kylla
ei
Kuva 3.4: Fluentin suorittamat toimenpiteet yhden iteraatiokierroksen aikana kay-
tetylla pakokaasumallilla. Kondensaatioproseduuri on esitelty tarkemmin kappalees-
sa 3.4.5.
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laskemiseen kaytetaan kaavaa
Deff = Dlam +Dt; (3.34)
jossa Dlam on laminaarinen diuusiokerroin ja Dt turbulentti diuusiokerroin. Esi-
merkiksi seoskomponentin tai hiukkasfaasin massansiirron tapauksessa laminaarinen
diuusiokerroin vastaa massadiuusiokerrointa Dm. Turbulentti diuusiokerroin las-
ketaan kaavalla
Dt =
t
Sct
; (3.35)
jossa Sct on turbulenssin Schmidtin luku, joka tapauksesta riippuen vaihtelee yleensa
valilla 0.2{1.3 (Tominaga & Stathopoulos 2007), mutta tassa kaytetaan Fluentin
oletusarvoa Sct = 0:7.
3.4 Modaalinen aerosolidynamiikkamallinnus
Modaalisilla aerosolidynamiikkamalleilla (engl. Modal Aerosol Dynamics, MAD) ole-
tetaan aerosolipopulaation koostuvan yhdesta tai useammasta moodista, joiden ja-
kauma tunnetaan matemaattisesti, jolloin jakaumat mallinnetaan momentteina Mk.
Momentin k siirtoyhtalo on skalaarin siirtoyhtalon (Kaava 3.33) muotoa
@Mk
@t
=  r  (Mku)| {z }
konvektio
+r 

f Deff;krMk
f

| {z }
diuusio
+nuck+condk+coagk+thermk; (3.36)
jossa nuck, condk, coagk ja thermk ovat nukleaation, kondensaation, koagulaation
ja termoforeesin lahdetermit k. momentille. Eri termien matemaattiset muodot ovat
johdettu seuraavissa kappaleissa.
3.4.1 Hiukkaskokojakaumien momentit
Tassa tyossa aerosoli koostuu neljasta moodista, jotka ovat logaritmi-normaalises-
ti jakautuneet. Logaritmi-normaalin jakauman kolmen tunnusluvun (Ntot, GSD ja
CMD) mallintamiseen tarvitaan kolme momenttia, joiden siirtoyhtalot ratkaistaan.
Nukleaatiomoodit
Tassa tyossa nukleaatiomoodeille GSD oletetaan vakioksi, joten kahden momentin
mallinnus riittaa. Mallinnettavat momentit ovat lukumaaramomentti eli 0. momentti
(Mnuc;0 ja Mcore;0) ja massamomentti eli 3. momentti (Mnuc;1 ja Mcore;1). Massamo-
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mentti on jaettu viela kolmeen eri komponenttiin
Mnuc;3 =Mnuc;sa +Mnuc;w +Mnuc;hc (3.37a)
Mcore;3 =Mcore;sa +Mcore;w +Mcore;hc; (3.37b)
joten nelja momenttia on mallinnettava yhta moodia kohti
Mnuc;0 = Ntot;nuc (3.38a)
Mnuc;sa = Ysa;nuc
Z 1
 1
mnucnnuc(dp)d ln dp = Ysa;nucMnuc;1 (3.38b)
Mnuc;w = Yw;nuc
Z 1
 1
mnucnnuc(dp)d ln dp = Yw;nucMnuc;1 (3.38c)
Mnuc;hc = Yhc;nuc
Z 1
 1
mnucnnuc(dp)d ln dp = Yhc;nucMnuc;1 (3.38d)
Mcore;0 = Ntot;core (3.38e)
Mcore;sa = Ysa;core
Z 1
 1
mcorencore(dp)d ln dp = Ysa;coreMcore;1 (3.38f)
Mcore;w = Yw;core
Z 1
 1
mcorencore(dp)d ln dp = Yw;coreMcore;1 (3.38g)
Mcore;hc = Yhc;core
Z 1
 1
mcorencore(dp)d ln dp = Yhc;coreMcore;1: (3.38h)
Yi;nuc ja Yi;core ovat nukleaatiomoodin ja core-moodin komponentin i massaosuus
massamomentista. Ne vastaavat myos massaosuutta yhdessa hiukkasessa silla ole-
tuksella, etta kaikkien hiukkasten kompositio kaikilla moodin hiukkaskoilla on sama.
Noki- ja taustamoodi
Noki- ja taustamoodillekin GSD oletetaan vakioksi, minka lisaksi myos CMD pide-
taan vakiona, jolloin yhden momentin mallinnus moodia kohti riittaa. Kyseiset moo-
dit siis kuluttavat kaasuja konsensaatiolla, mutta niiden hiukkaset eivat itse kasva.
Mallintamalla myos hiukkasten kasvun niiden tilavuus kasvaisi arviolta 40 %. Nyt
mallinnettaviksi momenteiksi riittavat lukumaaramomentit
Msoot;0 = Ntot;soot (3.39a)
Mbg;0 = Ntot;bg: (3.39b)
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Kyseisten moodien hiukkasille kompositiota ei lasketa, silla oletetaan, etta hiuk-
kasen kompositio ei vaikuta merkittavasti kondensaatioon talla hiukkaskoolla.
3.4.2 Konvektiotermi
Tassa tyossa mallinnettavien hiukkasten koot ovat pienia (dp < 1 m), jolloin hiuk-
kasten relaksaatioaika (< 1 s) on paljon pienempi kuin virtauksen aikaskaala (1 s).
Talloin voidaan olettaa, etta hiukkaset kulkeutuvat samoja virtaviivoja pitkin kuin
sita ymparoiva uidi. Talloin hiukkasten nopeutta ei tarvitse erikseen mallintaa,
vaan se voidaan kytkea uidin nopeuteen.
3.4.3 Diuusiotermi
Aerosolihiukkasen diuusion aiheuttaa kaasumolekyylien termisesta liikkeesta joh-
tuva tormaily hiukkasen pintaan. Hiukkasen massadiuusiokerroin Dm;p pyorealle
hiukkaselle (Hinds 1999) on
Dm;p =
kBTCc
3fdp
; (3.40)
jossa kB on Boltzmannin vakio, f uidin dynaaminen laminaarinen viskositeetti ja
Cc liukukorjauskerroin (Allen & Raabe 1985)
Cc = 1 +
gas
dp

2:34 + 1:05 exp

 0:39 dp
gas

; (3.41)
jossa gas on kaasun vapaa matka (Willeke 1976)
gas = 66:5 nm 

T
293:15K

1 + 110:4K=293:15K
1 + 110:4K=T

: (3.42)
Hiukkaskokoalueella 0.1{1000 nm ja lampotila-alueella 250{650 K Cunningha-
min liukukorjauskertoimelle voidaan kayttaa polynomisovitetta dp:n [m] ja T :n [K]
suhteen
Cc(dp; T ) =  2:283  1011d2p
+ (69:08T + 4:579  105)dp
  3:633  10 4T + 0:7862
+ (1:016  10 9T   7:373  10 8)d 1p : (3.43)
Momentteja mallinnettaessa diuusiokertoimena on kaytettava momentilla k paino-
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tettua keskiarvoa tehollisesta diuusiokertoimesta Deff = Dm +Dt
Deff;k =
R1
 1m
k=3
p Deff (dp)n(dp) d ln dpR1
 1m
k=3
p n(dp) d ln dp
=
R1
 1m
k=3
p [Dm(dp) +Dt] n(dp) d ln dp
Mk
=
R1
 1m
k=3
p Dm(dp)n(dp) d ln dp
Mk
+Dt
= Dm;k +Dt; (3.44)
jossa Dm;k on momentilla k painotettu keskiarvo massadiuusiokertoimesta. Luku-
maaramomentille se on
Dm;0 =
kBT
3f
h
 2:283  1011CMD e0:5 ln2 
+ 69:08T + 4:579  105
+ ( 3:633  10 4T + 0:7862)CMD 1 e0:5 ln2 
+(1:016  10 9T   7:373  10 8)CMD 2 e2 ln2 
i
(3.45)
ja massamomentille
Dm;3 =
kBT
3f
h
 2:283  1011CMD e3:5 ln2 
+ 69:08T + 4:579  105
+ ( 3:633  10 4T + 0:7862)CMD 1 e 2:5 ln2 
+(1:016  10 9T   7:373  10 8)CMD 2 e 4 ln2 
i
; (3.46)
joissa integraalit ovat ratkaistu analyyttisesti kayttamalla Cunninghamin liukukor-
jauskertoimelle polynomimuotoa.
3.4.4 Nukleaatiotermi
Kaasukomponentit voivat muodostaa hiukkasia homogeenisella nukleaatiolla, kun
kaasun saturaatiosuhde Si = pi=p

i on riittavan suuri { vahintaan yksi. Useamman
nukleoituvan komponentin tapauksessa nukleaatio voi tapahtua jo alle yhden sa-
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turaatiosuhteella. Tassa tyossa nukleoituvia komponentteja on kaksi: rikkihappo ja
vesi; tata kutsutaan binaariseksi homogeeniseksi rikkihappo-vesinukleaatioksi.
Nukleaationopeus J kertoo, kuinka monta uutta hiukkasta eli nukleaatioydinta
syntyy aikayksikossa tilavuusyksikossa, ja sen yksikkona kaytetaan usein 1/(cm3 s).
Ensimmaisen nukleaatioteoreeman mukaan nukleaationopeus riippuu nukleoituvien
komponenttien aktiivisuudesta  i kaasufaasissa kaavan
@ ln J
@ ln  i

 Ni  Ni (3.47)
mukaan, jossa Ni on i-molekyylien lukumaara nukleaatioytimessa.
(Vehkamaki 2006.)
Kaavan (3.47) perusteella nukleaationopeus binaariselle nukleaatiolle on
J /  NsaH2SO4 
Nw
H2O
(3.48a)
J = knuc;pre [H2SO4]
Nsa [H2O]
Nw ; (3.48b)
jossa knuc;pre on nukleaation reaktionopeuskerroin. Klusteriaktivaatioteorian perus-
teella on Nsa = 1 ja kineettisen nukleaatioteorian mukaan N

sa = 2 (Kulmala et al.
2006). Klassisen nukleaatioteorian mukaan nukleaatioytimen kompositio maaraytyy
vapaaenergian minimikohdan mukaan (Vehkamaki 2006), jolloin sita kutsutaan kriit-
tiseksi klusteriksi. TalloinNsa voi olla suurempikin (taman tyon pakokaasutapauksis-
sa noin 3{10). Sihto et al. (2006) mittausten perusteella ilmakehan hiukkasmuodos-
tuksessa voisi olla Nsa = 1:::2, joten klassinen nukleaatioteoria saattaakin yliarvioida
Nsa:ta myos pakokaasutapauksessa. Laboratoriotesteissa on kuitenkin havaittu jopa
arvoja Nsa = 21, mutta ne voivat johtua myos mittausvirheista (Sipila et al. 2010).
Nukleaationopeus riippuu myos jyrkasti lampotilasta. Klusteriaktivaatio- ja ki-
neettiselle nukleaatioteorialle ei ole saatavilla lampotilariippuvuuden funktiota, mut-
ta klassiselle nukleaatiolle se voidaan johtaa termodynamiikasta. Vehkamaki et al.
(2002) ovat luoneet klassiselle nukleaatioteorialle parametrisaation lampotila-alueel-
le 230.15{305.15 K ja myohemmin (Vehkamaki et al. 2003) 400.15 K lampotilaan
asti.
Jcla = Jcla(T; [H2SO4]gas; RH): (3.49)
Teoreettinen nukleaationopeus voi kuitenkin poiketa todellisesta nukleaationopeu-
desta jopa useita kertaluokkia, joten kaytetaan tassa korjauskerrointa knuc;corr sovit-
tamaan teorian antamat tulokset mittaustuloksiin
J = knuc;corr Jcla: (3.50)
Myos hiilivedyt saattavat vaikuttaa rikkihappo-vesinukleaatioon tai nukleoitua ho-
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mogeenisesti, mutta tassa tyossa hiilivedyt jatetaan nukleaation suhteen huomiotta.
Kaavan (3.36) nukleaatiotermi lukumaaramomentille on yksikkoa [1/(m3 s)] ja
massamomentille yksikkoa [kg/(m3 s)]. Nukleaatiotermi komponentin i massamo-
mentille saadaan nukleaationopeuden J ja kriittisessa klusterissa olevan komponen-
tin i massan mi = N

i mi avulla
nucsa = JN

samsa (3.51a)
nucw = JN

wmw; (3.51b)
J ja Ni saadaan Vehkamaki et al. (2002, 2003) luoman parametrisaation avulla.
Parametrisaatio antaa tulokseksi monodispersiivisen jakauman, jossa kaikki hiuk-
kaset olisivat klusterin kokoisia. Kaytetyssa mallissa nukleaatiomoodi on kuitenkin
polydispersiivinen jakauma, jolloin klusterin massa maaraisi jakauman keskimaarais-
ta massaa vastaavan hiukkaskoon. Talloin jakauma sisaltaisi myos kriittista klusteria
pienempia hiukkasia, joka ei ole fysikaalisesti jarkevaa. Taman vuoksi oletetaankin,
etta nukleaatio muodostaa monodispersiivisen jakauman, joka valittomasti koaguloi-
tuu (suuren pitoisuuden vuoksi koagulaatio on hyvin nopeaa) intramodaalisesti po-
lydispersiiviseksi jakaumaksi, jonka GSD vastaa nukleaatiomoodin mittaustuloksia.
Massamomentti ei koaguloituessa pienene, mutta nollaulotteisen simulaation perus-
teella lukumaaran pienentyessa karkeasti viidesosaan alkuperaisesta lukumaarasta
jakauma on leventynyt arvoon GSD  1:4. Talloin nukleaatiotermina lukumaara-
momentille kaytetaan
nuc0 = 0:2 J: (3.52)
Paremman arvion koagulaation kayttaytymiselle nukleaation yhteydessa saataisiin
mallintamalla myos hiukkasfaasin pinta-alamomentti, jolloin GSD ei olisi vakio,
vaan kasvaisi arvosta yksi ylospain.
Nukleaatio koskee vain haihtuvaa nukleaatiomoodia, joten muille moodeille on
nuck = 0.
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3.4.5 Kondensaatiotermi
Kondensaatiokasvu hiukkasen pinnalle johtuu kaasumolekyylien termisen liikkeen
aiheuttamasta molekyylivirrasta hiukkaseen (kondensaatio). Hiukkasen pinnalta ta-
kaisin kaasuun kulkeva molekyylivirta (evaporaatio) taas hidastaa kasvua.
Molekyylivirta hiukkasen pinnalle
Suuren hiukkasen (dp  vap;i, jatkumoalue) pinnalle i-molekyylivirta Rin;i saadaan
diuusiovuon Jdiff;i ja hiukkasen pinta-alan Ap tulona
Rin;i = Jdiff;iAp =  Dm;i @[i]
@( r)

r=dp=2
Ap; (3.53)
jossa vap;i on kondensoituvan hoyryn i vapaa matka, Dm;i sen massadiuusioker-
roin, [i] sen konsentraatio ja r etaisyys hiukkasen keskipisteesta. Hiukkasen pinta
muodostaa kondensoituvalle hoyrylle gradientin
@[i]
@( r) =  
[i]dp
2r2
; (3.54)
jolloin kaava (3.53) saadaan muotoon
Rin;i = 2dpDm;i[i]: (3.55)
(Makela 2013.)
Pienelle hiukkaselle (dp  vap;i, vapaa molekyylialue) Rin;i saadaan molekyyli-
pommitusnopeuden (Makela 2013) avulla
Rin;i =
1
4
ci[i]Ap; (3.56)
jossa ci on kondensoituvan kaasun i keskimaarainen terminen nopeus (Engel & Reid
2006)
ci =
r
8kBT
mi
; (3.57)
jossa mi on molekyylin i massa. Sijoittamalla kaava (3.57) kaavaan (3.56) saadaan
Rin;i = 2d
2
p
r
kBT
8mi
[i]: (3.58)
Jatkumoalueen ja vapaan molekyylialueen valiin jaa transitioalue (dp  vap;i),
jolle Rin;i saadaan kertomalla kaava (3.55) Fuchs-Sutuginin korjauskertoimella (Sein-
3. Dieselpakokaasun hiukkaspaastojen mallintaminen 30
feld & Pandis 2006)
i =
0:75i(1 +Kni)
Kn2i +Kni + 0:283iKni + 0:75i
; (3.59)
jossa i on molekyylin i kiinnijaamistodennakoisyys eli akkommodaatiokerroin ja
Kni on Knudsenin luku kaasulle i (Lehtinen & Kulmala 2003)
Kni =
2vap;i
dp
: (3.60)
Tassa tyossa oletetaan akkommodaatiokertoimeksi kaikille kaasuille i = 1. Fuchs-
Sutuginin korjauskertoimella korjattu molekyylivirta palautuu jatkumoalueella kaa-
van (3.55) muotoon ja vapaalla molekyylialueella kaavan (3.58) muotoon, joten kor-
jattua kaavaa voidaan kayttaa milla hiukkaskokoalueella tahansa.
Hyvin pienille hiukkasille (dp  di) tormayspinta-ala Ap lahestyy nollaa, joten on
otettava huomioon myos kondensoituvan molekyylin i pinta-ala d2i , jolloin mole-
kyylivirralle saadaan muoto (Lehtinen & Kulmala 2003)
Rin;i = 2(dp + di)i(Dm;p +Dm;i)[i]: (3.61)
Konsentraatio [i] voidaan ilmoittaa kondensoituvan kaasun i osapaineen pi avulla
seuraavasti
[i] =
pi
kBT
; (3.62)
joten saadaan koko hiukkaskokoalueelle pateva tulos molekyylivirralle
Rin;i = 2(dp + di)i(Dm;p +Dm;i)
pi
kBT
: (3.63)
Tiivistyvan hoyryn i vapaa matka saadaan kaavalla (Lehtinen & Kulmala 2003)
vap;i =
3(Dm;p +Dm;i)q
c2p + c
2
i
; (3.64)
jolloin Knudsenin luvuksi saadaan
Kni =
6(Dm;p +Dm;i)
(dp + di)
q
c2p + c
2
i
; (3.65)
jossa cp on hiukkasen keskimaarainen terminen nopeus kaavan (3.57) avulla.
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Molekyylivirta hiukkasen pinnalta
Molekyylivirta hiukkasen pinnalta Rout;i saadaan korvaamalla kaavassa (3.63) kaasun
i osapaine pi hiukkasen pinnalla olevan nestekomponentin i hoyrynpaineella
pd;i =  p;iKip

i ; (3.66)
jossa  p;i on nestekomponentin i aktiivisuus hiukkasessa ja Ki Kelvinin kerroin. Kos-
ka hiilivetyfaasille oletettiin phc = 0, aktiivisuus  p;hc ja Kelvinin kerroin Khc tulevat
merkityksettomiksi, ja Rout;hc = 0, joten keskitytaan seuraavaksi vain rikkihappo-
vesifaasin ominaisuuksiin. Aktiivisuus hiukkasessa on
 p;i =
Aphi
Ap
 i; (3.67)
jossa Aphi on rikkihappo-vesifaasin ulkopinta-ala hiukkasessa ja  i nesteen i aktii-
visuus omassa faasissa. Pinta-alasuhde sisallytetaan, koska molekyylivirran Rout;i
oletetaan tapahtuvan vain silta pinta-alalta, jolla kyseinen nestefaasi on, vaikka mo-
lekyylivirta Rin;i tapahtuukin koko hiukkasen pinta-alaa kohti (Kuva 3.5).
Rin,i
Rout,i
phj phi
Kuva 3.5: Molekyylivirran hiukkasen pinnalle Rin;i oletetaan tapahtuvan koko hiuk-
kasen pinta-alaa kohti, mutta molekyylivirta hiukkasen pinnalta Rout;i vain pinta-
alalta, jolla nestekomponentin i sisaltava faasi phi on.
Kelvinin kerroin saadaan kaavalla
Ki = exp

4sa;wV
1
i
kBTdp

; (3.68)
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jossa V 1i on yhden kaasumolekyylin i tuoma tilavuuden lisays hiukkaseen
V 1i =
@
@Ni;p

mp
sa;w

=
1
sa;w
@mp
@Ni;p
+mp
@ 1sa;w
@Ni;p
: (3.69)
Oletetaan, etta pieninkin hiukkanen sisaltaa riittavan monta molekyylia, jotta nes-
teen tiheys ei muutu merkittavasti yhden molekyylin lisaamisella eli
@ 1sa;w
@Ni;p
 0; (3.70)
jolloin
V 1i 
1
sa;w
@mp
@Ni;p
=
mi
sa;w
; (3.71)
missa mi on kaasumolekyylin i massa. Nyt Kelvinin kertoimeksi saadaan
Ki = exp

4sa;wmi
kBTsa;wdp

; (3.72)
joka tuoreelle klusterille on yli kaksi, mutta 10 nm kokoiselle hiukkaselle se on jo
hyvin lahella yhta.
Hiukkasen kasvunopeus
Hiukkasen kasvunopeus kaasulla i saadaan sisaan- ja ulosmenevien molekyylimassa-
virtojen erotuksena
@mp;i
@t
= (Rin;i  Rout;i)mi = 2mi
kBT
(dp + di)i(Dm;p +Dm;i)

pi   Aphi
Ap
 iKip

i

:
(3.73)
Nopeus on positiivinen, kun nettovaikutuksena on kondensaatio, ja negatiivinen,
kun nettovaikutuksena on evaporaatio ja nolla, kun hiukkanen on kondensaatiota-
sapainossa. Taman tyon pakokaasutapauksessa hiukkaset kulkevat paaasiassa kuu-
memmasta lampotilasta kylmempaan, jolloin nettovaikutuksena on paaasiassa kon-
densaatio. Pakokaasuvirtauksen reunoilta saattaa kuitenkin palata hiukkasia kuu-
mempaan keskikohtaan, jolloin nettovaikutuksena voi olla evaporaatio. Oletetaan
kuitenkin, etta vain vesihoyry voi evaporoitua, silla rikkihapon hoyrynpaine kysei-
silla lampotiloilla on hyvin matala.
Rikkihapolle ja hiilivedylle kondensaatio lasketaan edella esitetylla tavalla. Suu-
ren saatavilla olevan vesihoyrykonsentraation vuoksi veden kondensaatio on niin
nopea, etta Fluentin kayttama numeerinen ratkaisumenetelma aiheuttaisi seuraa-
vanlaisia ylilyonteja: suuri kondensaationopeus diskreetissa tilavuudessa aiheuttaa
suuren vesihoyrypitoisuuden laskun uidissa ja suuren vesimaaran nousun hiukkas-
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faasissa. Tama johtaa tilanteeseen, jossa on huomattavan paljon vetta sisaltavia
hiukkasia matalan RH:n omaavassa uidissa. Talloin hiukkaset eivat olisi konden-
saatiotasapainossa, ja seuraavalla iteraatiokierroksella vesi pyrkisi evaporoitumaan
hiukkasesta. Tama johtaa ratkaisun divergoitumiseen, ellei laskentaverkko olisi huo-
mattavan tihea, mutta laskennalliset resurssit eivat riittaisi siihen. Oletetaankin etta
jokaisen kondensoituneen rikkihappo- tai hiilivetymolekyylin jalkeen vesihoyrymole-
kyyleille jaa riittavasti aikaa saavuttaa kondensaatiotasapaino veden suhteen ennen
seuraavaa rikkihappo- tai hiilivetymolekyylin saapumista. Kaavan (3.73) perusteella
kondensaatiotasapaino veden suhteen on saavutettu, kun
RHf =
Asa;w
Ap
 wKw = RHeq; (3.74)
jossa RHf on uidin suhteellinen kosteus ja RHeq hiukkasen tasapainokosteus.
Kondensaatiotermi
Kondensaatio ei kasvata hiukkaslukumaaraa, joten kaavan (3.36) kondensaatiotermi
lukumaaramomentille on cond0 = 0, mutta massamomenteille kondensaatio laske-
taan kuvan 3.6 mukaisella tavalla. Kondensaation lahdetermi moodin j komponen-
tin i massamomentille on
condj;i =
Z 1
 1
@mp;j;i
@t
nj(dp) d ln dp; (3.75)
johon kasvunopeus
@mp;j;i
@t
saadaan kaavalla (3.73), ja sita ei voi esittaa dp:n poly-
nomina, joten integraali on laskettava numeerisesti
condj;i =
X
dp;j

@mp;j;i
@t
nj(dp)

 ln dp; (3.76)
jossa hiukkaskokovali dp;j on jaettu logaritmisesti 20 osaan. Paatepistekoot on maa-
ritelty seuraavasti
mindp;j = CSD   2j
maxdp;j = CSD  2j ; (3.77)
jossa CSD (Condensation Sink Diameter, Lehtinen et al. (2003)) on hiukkaskoko,
jolle kondensaationopeus monodispersiivisessa jakaumassa on yhta suuri kuin kysei-
sen polydispersiivisen jakauman kondensaationopeus. Lukumaarajakaumalle hiuk-
kaskokovalille [CMD   2,CMD  2] sisaltyy 95 % hiukkaslukumaarasta, mutta
kondensaatiolle hiukkaskoko CSD on hieman suurempi kuin CMD. Logaritmisen
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0
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.
Paivitetaan hiukkasen ominaisuudet
d1p, m
1
p;i, Y
1
p;i
.Lasketaan RHeq = Asa;w=Ap   wKw
.RHeq  RHf?.Muutetaan veden maaraa m
(apu)
p;w
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1
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1
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1
*kaikki moodit
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ei
kylla
ei
kylla
Kuva 3.6: Kondensaatiolle suoritetut toimenpiteet yhden iteraation aikana. Kon-
densaationopeudet lasketaan ensin kaikille moodeille perakkain, jonka jalkeen veden
tasapainolaskenta tehdaan haihtuvalle ja haihtumattomalle nukleaatiomoodille perak-
kain.
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jaon vuoksi kokovalille saadaan vakioarvo
 ln dp = ln

dp2j
dp1j
1=20
=
1
20
ln4 =
1
5
ln: (3.78)
Laskenta-ajan optimoimiseksi summauksesta on viety ulos viela kasvunopeuden ter-
mit, jotka eivat riipu dp:sta. Kyseisella integraalin numeerisella laskemisella tuloksen
virheeksi kaytetylla mallilla osoittaitui olevan alle 5 %.
Rikkihappo on hydroilinen aine, joten on luontevaa ajatella, etta veden kon-
densaatio seuraa rikkihapon kondensaatiota. Siten veden kondensaationopeus voi-
daan kytkea rikkihapon kondensaationopeuteen, kun kondensaatiotasapainossa ole-
van hiukkasen rikkihappopitoisuus Y eqph;sa tunnetaan. Rikkihapon ja veden massat
hiukkasessa (mp;sa ja mp;w) ovat
mp;sa = Yph;samph (3.79a)
mp;w = Yph;wmph; (3.79b)
jossa Yph;sa ja Yph;w ovat rikkihapon ja veden massapitoisuudet hiukkasen rikkihappo-
vesifaasissa ja mph on faasin massa hiukkasessa. Veden massa voidaan nyt esittaa
seuraavasti
mp;w =
Yph;w
Yph;sa
mp;sa =

1
Yph;sa
  1

mp;sa; (3.80)
jolloin kondensaationopeudeksi vedelle saadaan
@mp;w
@t
=
@
@t

1
Yph;sa
  1

mp;sa

=

1
Yph;sa
  1

@mp;sa
@t
+mp;sa
@
@t

1
Yph;sa

: (3.81)
Jalkimmaisessa termissa esiintyva osittaisderivaatta suurille hiukkasille olisi lahella
nollaa, mutta pakokaasutapauksessa hyvin pienten hiukkasten nopean kasvun vuoksi
se voi olla suuri, jopa suurempi kuin ensimmainen termi. Pienessa kondensaatiota-
sapainossa olevassa hiukkasessa on oltava paljon rikkihappoa, jotta vesi ei Kelvinin
efektin vuoksi evaporoituisi pois, mutta suuremmalle hiukkaselle Kelvinin efekti on
heikompi, joten rikkihappoa riittaa pienempi maara. Hiukkasen kasvaessa kyseinen
osittaisderivaatta on siis positiivinen.
Kaavan (3.81) jalkimmaisen termin matemaattinen arviointi on hankalaa, joten
kondensaationopeutta approksimoidaan seuraavaan muotoon
@mp;w
@t
 
 
1
Y eqph;sa
  1
!
@mp;sa
@t
; (3.82)
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jossa  on veden kondensaation korjauskerroin, joka saa aluksi arvon  = 1, mut-
ta ratkaisun edetessa korjauskerrointa saadetaan, kunnes kondensaatiotasapaino on
loytynyt (Kuva 3.6). Korjauskerroin saa veden kondensaation tapauksessa ykkos-
ta suurempia arvoja ja evaporaation tapauksessa pienempia. Haihtuvalle ja haihtu-
mattomalle nukleaatiomoodille kaytetaan omia korjauskertoimia nuc ja core, mut-
ta noki- ja taustamoodeille korjauskertoimet oletetaan suurempien hiukkaskokojen
vuoksi ykkosiksi. Rikkihappopitoisuus Y
eq
ph;sa pitaisi ratkaista kaavasta (3.74), mutta
taman riippuvuus rikkihappopitoisuudesta on epalineaarinen, joten sen arvioimiseen
on kaytetty hiilivedyttomalle hiukkaselle patevaa itse kehitettya parametrisaatiota
Y eqph;sa = Y
eq
ph;sa(T;RHf ; dp): (3.83)
Veden kondensaation lahdetermiksi saadaan nyt
condj;w =
Z 1
 1
@mp;j;w
@t
nj(dp) d ln dp
=
Z 1
 1
j
 
1
Y eqph;j;sa
  1
!
@mp;j;sa
@t
nj(dp) d ln dp
= j
 
1
Y eqph;j;sa
  1
!Z 1
 1
@mp;j;sa
@t
nj(dp) d ln dp
= j
 
1
Y eqph;j;sa
  1
!
condj;sa; (3.84)
jossa on oletettu, etta korjauskerroin ja tasapainopitoisuus Y
eq
ph;j;sa eivat riipu hiuk-
kaskoosta. Tama ei ole fysikaalisesti oikein, mutta korjauskertoimen saataminen rat-
kaisun edetessa johtaa lopputulokseen, jossa hiukkaset ovat kondensaatiotasapainos-
sa. Veden kondensaationopeus on lopulta sovitettu nopeus, joka johtaa kondensaa-
tiotasapainoon, mutta rikkihapon kondensaationopeuden sisaltyminen siihen mah-
dollistaa sen, etta aiemmin ratkaistun tapauksen parametrien (esim. rikkipitoisuus)
muuttaminen vaikuttaa suoraan myos veden kondensaationopeuteen. Talloin ite-
rointeja korjauskertoimen etsimiseen ei tarvita niin paljoa, silla korjauskertoimen
arvo ei nayta juuri muuttuvan kyseisten muutosten valilla.
3.4.6 Koagulaatiotermi
Hiukkaset tormailevat eli koaguloivat toisiinsa termisen liikkeen, turbulenssin tai no-
peusgradienttien vaikutuksesta. Tassa tyossa otetaan huomioon vain termisen liik-
keen aiheuttama koagulaatio eli Brownin koagulaatio. Kiinteat hiukkaset muodos-
tavat koaguloituessaan agglomeraatteja, mutta nestemaiset sulautuvat eli koalesoi-
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tuvat yhteen ja muodostavat pyoreita hiukkasia.
Hiukkasten (halkaisija dp1, diuusiokerroin Dm;p1, konsentraatio N1) tormaystaa-
juus yhteen hiukkaseen (halkaisija dp2, diuusiokerroin Dm;p2) saadaan samoin kuin
kaasun molekyylivirta hiukkaseen (Kaava 3.61), johon kaasun suureet korvataan
hiukkasen p1 suureilla
Rc = 2(dp1 + dp2)c(Dm;p1 +Dm;p2)N1: (3.85)
Korjauskerroin c saadaan asettamalla kaavassa (3.59) i = 1
c =
Knc + 1
1:33Kn2c + 1:71Knc + 1
; (3.86)
jossa Knc on Knudsenin luku koagulaatiolle, joka saadaan kaavan (3.65) tapaan
Knc =
6(Dm;p1 +Dm;p2)
(dp1 + dp2)
q
c2p1 + c
2
p2
: (3.87)
Tormailyja yksikkotilavuutta kohti R0c saadaan ottamalla huomioon toisen hiukkas-
populaation konsentraatio N2
R0c = RcN2 = 2(dp1 + dp2)c(Dm;p1 +Dm;p2)N1N2 = Kp1;p2N1N2; (3.88)
jos hiukkaset kuuluvat eri moodiin (intermodaalinen koagulaatio), ja
R0c = RcN2 =
1
2
2(dp1 + dp2)c(Dm;p1 +Dm;p2)N1N2
= (dp1 + dp2)c(Dm;p1 +Dm;p2)N
2 =
1
2
Kp1;p2N
2; (3.89)
jos molemmat hiukkaset kuuluvat samaan moodiin (intramodaalinen koagulaatio),
jossa kerroin 1
2
estaa laskemasta tormailyt kahteen kertaan ja N1 = N2 = N . Kp1;p2
on koagulaatiokerroin.
Intramodaaliselle koagulaatiolle hiukkaspitoisuus N vahenee tormailyjen mukaan
kaavalla
dN
dt
=  R0c =  
1
2
Kp1;p2N
2; (3.90)
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jolloin Z N(t)
N(0)
dN
N2
=  1
2
Kp1;p2
Z t
0
dt
N(t) =
N(0)
1
2
N(0)Kp1;p2t+ 1
; (3.91)
joissa N(0) on hiukkaskonsentraatio alkuhetkella ja N(t) hiukkaskonsentraatio ajas-
sa t. Intramodaalisen koagulaation vasteaika c;intra, eli aika, jossa hiukkaskonsent-
raatio on pudonnut puoleen alkuperaisesta, saadaan kaavalla
c;intra =
2
N(0)Kp1;p2
: (3.92)
Intermodaaliselle koagulaatiolle hiukkaspitoisuus N1 vahenee kaavan
dN1
dt
=  R0c =  Kp1;p2N1N2; (3.93)
mukaan, jolloin Z N1(t)
N1(0)
dN1
N1
=  Kp1;p2N2
Z t
0
dt
N1(t) = N1(0)e
 N2Kp1;p2t; (3.94)
joissa N1(0) on vahenevan moodin hiukkaskonsentraatio alkuhetkella ja N1(t) ajassa
t, ja N2 pysyy muuttumattomana. Konsentraatio N1 putoaa siis eksponentiaalisesti
vasteajalla
c;inter =
1
N2Kp1;p2
: (3.95)
Tassa tyossa vaheneva moodi on aina haihtuva nukleaatiomoodi, joka voi koagu-
loitua intramodaalisesti itsensa kanssa tai intermodaalisesti noki- tai core-moodiin.
Nukleaatiomoodin intramodaalinen vasteaika c;intra pakokaasutapauksessa voi olla
minuutteja, mutta valittomasti hiukkasten muodostuttua se voi olla vain 100 ms.
Se on pienempi kuin tilanteen aikaskaala (1 s), joten intramodaalinen koagulaa-
tio on syyta ottaa mukaan mallinnukseen. Koagulaation vasteaika nukleaatiomoo-
dista nokimoodiin ja core-moodiin on pienimmillaan sekunteja, joten mallinnetaan
nekin. Koagulaation vasteaika nukleaatiomoodista taustamoodiin on vahintaan tun-
teja, joten jatetaan se mallintamatta. Koagulaation vasteajat core-moodista muihin
moodeihin ovat useita sekunteja, mutta laskennallisten resurssien vuoksi se jatetaan
mallintamatta.
Mallinnettavia koagulaatioprosesseja tassa tyossa ovat intramodaalinen koagu-
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laatio haihtuvassa nukleaatiomoodissa coagnuc!nuc;k, intermodaalinen koagulaatio
haihtuvasta nukleaatiomoodista haihtumattomaan coagnuc!core;k ja intermodaalinen
koagulaatio haihtuvasta nukleaatiomoodista nokimoodiin coagnuc!soot;k (Kuva 3.7).
bg
soot
nuc
core
Kuva 3.7: Mallinnettavien koagulaatioprosessien suunnat eri moodien valilla. Ym-
pyroiden koot kuvaavat moodien konsentraatioita. Nuolet kuvaavat koagulaation
suuntaa moodista toiseen. Nukleaatiomoodi koaguloituu myos intramodaalisesti.
Aiemmin esitetty koagulaationopeus patee monodispersiiviselle jakaumalle, mut-
ta MAD-mallissa koagulaation lahdetermit saadaan Whitby & McMurry (1997) mu-
kaan seuraavasti
coagnuc!nuc;0 =
1
2
Z 1
 1
Z 1
 1
Kp1;p2 nnuc(dp1)nnuc(dp2) d ln dp1 d ln dp2
=
1
2
X
dp1
X
dp2
[Kp1;p2 nnuc(dp1)nnuc(dp2)] ln dp1 ln dp2 (3.96a)
coagnuc!core;0 =
Z 1
 1
Z 1
 1
Kp1;p2 nnuc(dp1)ncore(dp2) d ln dp1 d ln dp2 (3.96b)
coagnuc!soot;0 =
Z 1
 1
Z 1
 1
Kp1;p2 nnuc(dp1)nsoot(dp2) d ln dp1 d ln dp2 (3.96c)
coagnuc!nuc;i = 0 (3.96d)
coagnuc!core;i =
Z 1
 1
Z 1
 1
Yp;nuc;imp;nucKp1;p2 nnuc(dp1)ncore(dp2) d ln dp1 d ln dp2
(3.96e)
coagnuc!soot;i =
Z 1
 1
Z 1
 1
Yp;nuc;imp;nucKp1;p2 nnuc(dp1)nsoot(dp2) d ln dp1 d ln dp2;
(3.96f)
joista ensimmaisessa on esimerkkina integraalin paloittelu numeerista ratkaisua var-
ten. Summauksessa kaytetty hiukkaskokovali on jaettu logaritmisesti kymmeneen
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osaan, ja paatepistekoot saadaan seuraavasti
mindp1 = CMDnuc 
 4
nuc
maxdp1 = CMDnuc 
3
nuc
mindp2 = CMDj 
 4
j
maxdp2 = CMDj 
3
j ; (3.97)
joten logaritmisten kokovalien arvoiksi saadaan
 ln dpj =
7
10
lnj: (3.98)
Koska koagulaatiotermeissa on kaksoissummaus, tulee jokaiselle termille 100 pisteen
summaus laskentakoppia kohti, joten laskenta-aikaa vaaditaan paljon. Tilannetta
voidaan optimoida suorittamalla koagulaatiotermien laskenta vain esimerkiksi joka
kymmenennella iteraatiokierroksella, joiden valisilla iteraatioilla kaytetaan lahdeter-
mien aikaisemmin laskettuja arvoja.
Luovuttavaan moodiin lukumaaraiset lahdetermit coagnuc!j;0 annetaan negatiivi-
sena, mutta vastaanottavaan ne ovat nollia, silla vastaanottavan moodin lukumaara
ei kasva. Massamaaraiset lahdetermit coagnuc!j;i ovat luovuttavalle moodille nega-
tiivisia ja vastaanottavalle positiivisia.
Koagulaatio suurille hiukkaspitoisuuksille on hyvin nopeaa, joka numeerisen rat-
kaisumenetelman vuoksi voi johtaa samankaltaisiin divergoitumisongelmiin kuten
veden kondensaation tapauksessa. Suuri koagulaationopeus saattaa pienentaa hiuk-
kaspitoisuuden jopa negatiiviseksi, jos aika-askel t eli hiukkasen laskentakopissa
viettama aika on liian suuri. Monodispersiivisen jakauman intramodaalista koagu-
laatiota tarkasteltaessa hiukkaspitoisuus ajassa t0+t voidaan esittaa kaavan (3.91)
mukaisesti
N(t0 +t) =
N(t0)
1
2
N(t0)Kp1;p2t+ 1
; (3.99)
ja kaytetylla diskreetilla ratkaisumenetelmalla tulos pitaisi saada laskettua kaavalla
N(t0 +t) = N(t0) +
dN
dt

num
t: (3.100)
Asettamalla kaavat (3.99) ja (3.100) yhta suuriksi saadaan koagulaationopeus
3. Dieselpakokaasun hiukkaspaastojen mallintaminen 41
dN
dt

num
numeerista ratkaisua varten
dN
dt

num
=  
"
1
 dN
dt
(t0)
+
t
N(t0)
# 1
; (3.101)
jossa
dN
dt
(t0) on koagulaationopeus analyyttista ratkaisua varten (Kaava 3.90). Ap-
proksimoidaan nyt polydispersiivisen koagulaation nopeutta numeerista ratkaisua
varten samalla tavalla, jolloin koagulaation lahdetermiksi saadaan
coagnuc!nuc;0jnum =

1
coagnuc!nuc;0(t0)
+
t
Nnuc(t0)
 1
; (3.102)
johon coagnuc!nuc;0(t0) lasketaan kaavalla (3.96a).
Monodispersiivisten jakaumien intermodaaliselle koagulaatiolle luovuttavan moo-
din hiukkaspitoisuudeksi saadaan
N1(t0 +t) = N1(t0) exp ( Kp1;p2N2t); (3.103)
joten koagulaationopeus numeerista ratkaisua varten on
dN1
dt

num
=
N1(t0)
t

exp

t
N1(t0)
dN1
dt
(t0)

  1

: (3.104)
Siita saadaan lahdetermiksi
coagnuc!j;0jnum =
Nnuc(t0)
t

exp

  t
Nnuc(t0)
coagnuc!j;0(t0)

  1

; (3.105)
johon coagnuc!j;0(t0) lasketaan kaavoilla (3.96b) ja (3.96c). Massamaaraisille lahde-
termeille kaytetaan hiukkaspitoisuudenNnuc(t0) sijasta massamomenttejaMnuc;i(t0).
3.4.7 Termoforeesitermi
Pakokaasulla ja ulkoilmalla voi olla satojen asteiden lampotilaeroja. Tama aiheuttaa
lampotilagradientteja pakokaasussa oleville hiukkasille, jolloin korkeamman lampo-
tilan suunnasta kaasumolekyylien tormaily hiukkaseen on taajempaa kylmemman
lampotilan suuntaan verrattuna. Tata ilmiota kutsutaan termoforeesiksi, joka siir-
taa hiukkasia pienenevan lampotilagradientin suuntaan. (Hinds 1999.)
Termoforeesin aiheuttama kuljetusnopeus pienille (dp < gas) hiukkasille (Hinds
1999) on
utherm =  0:55f
T
rT; (3.106)
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mutta nopeus ulkoilmatapauksessa on suurimmillaan luokkaa mm/s, joka on paljon
vahemman kuin tilanteen nopeusskaala (metreja/s). Siksi oletetaan, etta termofo-
reesilla ei ole suurta vaikutusta kyseisessa tapauksessa ja jatetaan se mallintamatta.
Laboratorioskaalaisessa laimentimessa kylmat pinnat aiheuttavat suurempia lam-
potilagradientteja, jolloin termoforeesin merkitys voi olla suurempi. Termoforeesin
lahdetermi on
thermk =  r  (Mkutherm); (3.107)
joka samaa muotoa kuin konvektiotermi, mutta hiukkasen nopeutena on termofo-
reesin aiheuttama kuljetusnopeus.
3.4.8 Hiukkasfaasin ja uidin valiset kytkennat
Hiukkasfaasi ja uidi ovat toisiinsa kytkettyja seuraavilla tavoilla.
Massa ja liikemaara
Hiukkasfaasin massa ja liikemaara vaikuttaa uidin massan- ja liikemaaransiirtoon
esimerkiksi vastustamalla virtausta. Hiukkasfaasin massakonsentraatio on kuitenkin
hyvin pieni verrattuna uidin massaan, joten voidaan olettaa kyseiset vaikutukset
merkityksettomiksi.
Nukleaatio
Nukleaatio poistaa uidista rikkihappoa ja vesihoyrya, joten naiden siirtoyhtaloihin
on lisattava massamaaraiset lahdetermit  nucsa ja  nucw.
Kondensaatio ja evaporaatio
Kondensaatio poistaa uidista vesihoyrya, rikkihappoa ja hiilivetyja ja evaporaa-
tio voi lisata vesihoyrya uidiin. Kyseisten kaasukomponenttien siirtoyhtaloihin on
lisattava lahdetermit
 
X
j
condj;k; (3.108)
jossa summaus j:n yli merkitsee summausta kaikkien moodien yli.
Lammonsiirto
Kaasujen nukleaatio ja kondensaatio vapauttaa lampoa ymparoivaan uidiin seka
hiukkasfaasille. Fluidiin vapautuva lampovirta on kuitenkin hyvin pieni (korkeintaan
3 W) verrattuna pakokaasun kuljettamaan lampovirtaan (vahintaan 20 kW), joten
voidaan olettaa, etta uidin lampotilaa ei tarvitse korjata.
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Nukleaatio ja kondensaatio nostavat hiukkasfaasin lampotilaa kaasu-nestemuun-
tuman vuoksi. Tama nostaa saturaatiohoyrynpainetta hiukkasen pinnalla, joka puo-
lestaan hidastaa rikkihapon ja veden kondensaatiota. Rikkihapon saturaatiohoyryn-
paine on kuitenkin niin pieni, etta taman vaikutus jaa vahaiseksi. Veden kondensaa-
tion tilanteessa taas ajatellaan, etta hiukkanen saavuttaa kondensaatiotasapainon
veden suhteen nopeasti, jolloin ymparoivalle uidille jaa riittavasti aikaa tasoittaa
hiukkasen lampotila uidin lampotilaan. Kyseisella hiukkaskokoalueella se on nopeaa
(1 ns { 1 s). Nailla arvioilla voidaankin jattaa hiukkasen lampotila mallintamatta
ja olettaa hiukkasen lampotilan olevan sama kuin uidilla.
3.4.9 Muut hiukkasiin vaikuttavat prosessit
Myos seuraavia hiukkasiin vaikuttavia prosesseja esiintyy.
Sedimentaatio
Painovoima (mpg) vetaa hiukkasia alaspain (sedimentaatio), mutta liikkeen aiheut-
tamat vastusvoimat hidastavat sita. Paikallaan olevassa uidissa hiukkanen saa lo-
pulta nopeuden (Hinds 1999)
us =
pd
2
pCc
18f
g: (3.109)
Nopeus pakokaasutapauksessa on suurimmillaan vain luokkaa m/s, joten oletetaan
sedimentaatio merkityksettomaksi ja jatetaan se mallintamatta.
Depositio
Hiukkasten osuessa seinamiin ne yleensa kiinnittyvat niihin eli deposoituvat. Taman
tyon ulkoilmatapauksessa tarkein pinta on tien pinta, jolle depositio tapahtuu dif-
fuusiolla konsentraatiogradientin rN (pinnalla N = 0) vaikutuksesta. Laimentimen
tapauksessa diuusio ja termoforeesi deposoivat hiukkasia laimentimen sisapinnoille.
Diuusion aiheuttama hiukkasvuo pintaa kohti on
Fdiff =
Z
A
DeffrN  dA (3.110)
ja termoforeesin aiheuttama vuo
Ftherm =  
Z
A
Nutherm;0  dA; (3.111)
joissa A on pinnan normaalivektori, joka osoittaa uidin suuntaan.
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4. ULKOILMATAPAUSTEN SIMULAATIOT JA
TULOKSET
Tassa luvussa esitellaan linja-auton, henkiloauton ja laivan todellisessa ulkoilmati-
lanteessa syntyvien hiukkaspaastojen simulointimenetelmat seka tarkastellaan hiuk-
kaspaastomallin toimivuutta vertaamalla simuloituja tuloksia aiemmin suoritettui-
hin kenttamittauksiin ja muihin malleihin. Lisaksi tarkastellaan eri parametrien vai-
kutuksia tuloksiin ja tutkitaan hiukkasten muodostumisprosessia tarkemmin.
4.1 Linja-autotapaus
Simuloitu tapaus perustuu Ronkko et al. (2006) tekemiin mittauksiin. Mitattu ajo-
neuvo oli dieselkayttoinen linja-auto vuosimallia 2002, jonka maksimiteho on 169 kW
ja maksimivaantomomentti 1100 Nm. Linja-auto kuuluu Euro III paastoluokkaan,
ja pakokaasun jalkikasittelylaitteistona on hapetuskatalysaattori, mutta ei hiukkas-
suodatinta. Mittaukset suoritettiin jahtaamalla linja-autoa todellisessa ajotilantees-
sa \Nuuskija"-laboratorioajoneuvolla (Pirjola et al. 2004) seka laboratoriossa. Hiuk-
kaspaastojen mittalaitteina kaytettiin nanohiukkasia skannaavaa liikkuvuuskokoluo-
kittelijaa (Nano Scanning Mobility Particle Sizer, Nano-SMPS, TSI Inc., Wang &
Flagan (1990)) ja sahkoista alipaineimpaktoria (Electrical Low Pressure Impactor,
ELPI, Dekati Inc., Keskinen et al. (1992)), joilla mitattiin hiukkaskokoaluetta 3 nm
{ 10 m. Jahtausmittaukset suoritettiin eri ajoneuvon nopeuksilla ja etaisyyksilla.
Tassa tyossa simuloitiin tapauksia, joissa linja-auton nopeus oli 40 km/h ja jah-
tausetaisyys 10 m. (Ronkko et al. 2006.)
4.1.1 Hiukkaspaastojen simulointi
Simulointi suoritettiin ANSYS FLUENT-CFD-ohjelmistolla. Kuvan 4.1 mukainen las-
kenta-alue verkotettiin 1.8 miljoonaan tetraedrin muotoiseen laskentakoppiin. Las-
kentakoppien koko hiukkasten syntykohdassa on noin 30 mm, mutta kasvavat eks-
ponentiaalisesti kauemmas mentaessa. Laskentaverkon tiheys todettiin riittavaksi
testaamalla myos 3 miljoonan laskentakopin sisaltavaa verkkoa, joissa koppien koko
hiukkasten syntykohdassa on alle 10 mm. Tiheammalla verkolla tulokset eivat enaa
muuttuneet harvempaan verkkoon verrattuna.
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Koordinaatisto valitaan niin, etta linja-auto pysyy paikallaan, mutta sen ajono-
peus seka tuuli mallinnetaan kayttamalla laskenta-alueen vasemmalla seka tuulen
ylapuolisella reunalla sisaanvirtausreunaehtoja (Fluent: velocity-inlet), joille maara-
taan haluttu virtausnopeus. Oikealla ja tuulen alapuolisella reunalla kaytetaan ulos-
virtauksen painereunaehtoja (Fluent: pressure-outlet), joille maarataan paineeksi il-
manpaine. Seka linja-auton seinat etta maa mallinnetaan kayttamalla seinan reu-
naehtoa (Fluent: wall), jonka lapi ei kulje virtausta, mutta matalan hoyrynpaineen
omaavat kaasut seka hiukkaset voivat deposoitua niille. Pakoputken suulla kayte-
taan massavirtausreunaehtoa (Fluent: mass-ow-inlet), jolle maarataan haluttu mas-
savirta. Taivas mallinnetaan symmetriareunaehdolla (Fluent: symmetry), jonka lapi
ei kulje mitaan.
ajosuunta tuule
n su
unta
pakoputki
27 m
20 m
10
 m
Kuva 4.1: Simuloitu laskenta-alue. Linja-auton pituus on 12 m, korkeus 3.37 m ja
leveys 2.55 m. Pakoputken halkaisija on 13 cm.
Kun linja-auto mallinnetaan paikallaan olevana, ulkoilmassa esiintyva tuulen ai-
heuttama turbulenssi on mallinnettava maaraamalla turbulenssin kineettinen ener-
gia ja ominaisdissipaatio sisaanvirtausreunoille. Suurikin turbulenssitaso kuitenkin
dissipoituu nopeasti hairiottomassa virtauksessa, jonka nopeutena kaytetaan ajo-
neuvon nopeutta. Nain ollen ulkoilman aiheuttama turbulenssi aliarvioituu ajoneu-
von kohdalla, joten talla koordinaatistovalinnalla tilanne vastaa tapausta, jossa tuuli
on laminaarista.
Virtauskentan mallinnus
Jotta hiukkasten muodostumis- ja laimenemisprosessit mallinnettaisiin oikein, on
hiukkasten ja kaasumolekyylien koettava samanlainen laimeneminen ja jaahtymi-
nen kuin todellisessa tilanteessa. Tama saavutetaan vain virtauskentan oikeanlai-
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sella mallintamisella, joka tassa tapauksessa pyritaan varmistamaan tarkistamalla,
etta laimenemisproili vastaa mitattua proilia. Laimenemisproililla tarkoitetaan
laimennussuhteen (engl. dilution ratio, DR)
DRi(x) =
[i](x = 0)
[i](x)
(4.1)
kasvamista etaisyyden pakoputkesta x suhteen. Se on useassa eri ajoneuvon paasto-
mittauksessa saanut muodon
DR(x) = AxB; (4.2)
jossa A on tapauksesta riippuva kerroin ja B eksponentti, joka saa usein arvoja
valilta 1:0   1:5 (Keskinen & Ronkko 2010). Kaikki tilanteen hiukkaset ja kaasut
laimenevat turbulenssin vuoksi lahes samalla nopeudella (Olin 2012), joten DR voi-
daan maarittaa jonkin muuntumattoman komponentin, kuten nokimoodin konsent-
raation, avulla. Simuloitavassa mittauksessa on mitattu nokimoodin laimennussuh-
teet 2.4 m korkeudelta 5 m ja 10 m etaisyyksilta (Ronkko et al. 2006), ja tuloksien
perusteella on B  0:5 ::: 1:3.
Mittauksissa tuulen nopeus ja suunta heilahtelevat mittausten edetessa. Tassa
simulaatiossa testattiin kolmea eri tuulen nopeutta, joiden suunta on suoraan lin-
ja-auton kylkea kohti. Tuulen nopeus vwind korkeuden y suhteen noudattaa karke-
aa tuuliproilia vwind / y0:143. Kuvasta 4.2 nahdaan sivutuulen kaantava vaikutus
pakokaasupilveen ja kuvasta 4.3 sen vaikutus laimenemisproiliin. Tuulen nopeuk-
sista 0 ja 2 m/s antavat parhaimman jyrkkyyden laimenemisproilille, mutta 0 m/s
tapauksessa laimennussuhteet jaavat liian mataliksi. Simulointeihin valitaan sivu-
tuulen nopeudeksi arvo 2 m/s, joka vastaa tyypillista tuulennopeutta vahatuulisena
paivana.
Kuvista 4.4 ja 4.5 nahdaan uidin nopeusvektorit ylhaalta seka linja-auton keski-
tasolta. Keskitasolla tarkoitetaan pystytasoa, joka leikkaa linja-auton halki pituus-
suunnassa. Linja-auton geometria on myos piirrettava oikein, silla esimerkiksi geo-
metria, jossa auton kulmia ei ole pyoristetty, aiheuttaa suurempia pyorteita auton
ylareunalle. Talloin hiukkasten viipymaaika kasvaa moninkertaiseksi, joten niilla on
enemman aikaa kasvaa ja simulaatio yliarvioi hiukkaskokoa. Linja-auton tarkkaa
geometriaa ei ollut saatavilla, joten tassakin on kyseessa vain arvioitu ja yksinker-
taistettu geometria.
Mittaavan ajoneuvon sivusuuntaista sijaintia linja-autoon nahden ei ole tiedos-
sa. Kuvasta 4.6 nahdaan pakokaasun leviaminen ajoneuvon takaa. Mittauskohdaksi
oletetaan keskitaso, koska silta loytyvat suurimmat konsentraatiot, mutta kuvat esi-
tetaan pakoputken tasolta, jotta hiukkasten muodostumisprosessi saadaan parem-
min esille. Pakoputken tasolla tarkoitetaan pystytasoa, joka halkaisee pakoputken
pituussuunnassa.
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Kuva 4.2: Laimennussuhde mittauskorkeudella ylhaalta katsottuna eri sivutuulen
nopeuksilla.
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Tuuli 0 m/s, B = 1.23
Tuuli 2 m/s, B = 1.31
Tuuli 4 m/s, B > 1.5
Mitattu
Kuva 4.3: Laimenemisproili mittauskorkeudelta eri sivutuulen nopeuksilla seka
Ronkko et al. (2006) mittaamat arvot lahteesta Keskinen & Ronkko (2010). Loga-
ritmiset akselit.
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Kuva 4.4: Nopeusvektorit mittauskor-
keudella ylhaalta katsottuna, kun tuulen
nopeus on 2 m/s. Nuolet oikeassa ala-
kulmassa ovat ohjelmiston generoimat
suuntavektorit, jotka nakyvat myos jois-
sain seuraavissakin kuvissa.
Kuva 4.5: Nopeusvektorit linja-auton
keskitasolla sivusta katsottuna, kun tuu-
len nopeus on 2 m/s. Virtaus kulkeutuu
nopeasti ajoneuvon ylareunan korkeudel-
le.
1 m 5 m
2.4 m mittauskorkeus
Nsoot (#/cm³)
Kuva 4.6: Nsoot linja-auton takaa katsottuna 1 m ja 5 m etaisyydella. Logaritmi-
nen variskaala. Pakokaasu kulkeutuu nopeasti linja-auton ylareunan korkeudelle sen
keskitasolle.
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Turbulenssi oletettavasti vaikuttaa merkittavasti hiukkasten muodostumis- ja lai-
menemisprosesseihin, silla ajoneuvon aiheuttama suuri turbulenssitaso maaraa lai-
menemis- ja jaahtymisnopeudet. Talloin uidin ja hiukkasten laminaariset ominai-
suudet, kuten massadiuusio, laminaarinen viskositeetti ja lammonjohtavuus, vais-
tyvat. Kuvasta 4.7 nahdaan linja-auton generoima turbulenssi.
Kuva 4.7: Turbulenssin kineettinen energia TKE linja-auton keskitasolla sivusta
katsottuna, kun tuulen nopeus on 2 m/s. Logaritminen variskaala. TKE on samaa
suuruusluokkaa kuin Wang & Zhang (2012) mittaamat arvot pakettiauton takana ja
sen ylapuolella.
Simuloidut kuormapisteet
Nelja mitattua kuormapistetta simuloitiin, ja ne on esitelty taulukossa 4.1. Ulkoil-
man lampotila Tair ja suhteellinen kosteus RHair seka laimentumattoman pakokaa-
sun lampotila Texh ja polttoaineen kulutus ovat lahteesta Ronkko et al. (2006). Rik-
kidioksidin konversio CR on arvioitu Giechaskiel et al. (2007) mukaan olettamalla
katalysaattorin lampotilaksi Texh. Tapaukset simuloitiin pienella ja suurella CR:lla,
jotka maaritellaan seuraavasti. Suuri CR: konversiona kaytetaan Giechaskiel et al.
(2007) arvoja, jotka kuvaavat tapauksia, joissa SO3 on kokonaan varastoitunut eli
rikkihappopitoisuus on saturoitunut. Pieni CR: konversio on neljasosa edellisesta,
mika kuvaa tilannetta, jossa SO3 varastoituu edelleen. Polttoaineen ja oljyn rikki-
pitoisuudet olivat 50 ppmm ja 8100 ppmm, ja oljyn kulutukseksi arvioitiin 1/1000
polttoaineen kulutuksesta. Nain efektiiviseksi rikkipitoisuudeksi saadaan 57 ppmm.
Ilmakerroin on laskettu kaavan (2.7) avulla kayttamalla Ronkko et al. (2006) teke-
mien laboratoriomittausten hiilidioksidiarvoja ja se on AFR  2.
Nokimoodin konsentraatio laimentumattomassa pakokaasussaNsoot;0  107 #/cm3
on saatu Ronkko et al. (2006) tekemien mittausten perusteella, ja sen jakaumalle
kaytetaan kaikissa tapauksissa arvoja CMD = 60:9 nm, GSD = 1:85 ja Df = 2:5.
Lahde et al. (2009) mittausten perusteella raskaan dieselmoottorin hiukkasissa on
mukana core-moodi, kun hiukkassuodatinta ei kayteta, minka vuoksi mallinnetaan
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Taulukko 4.1: Linja-autotapauksen simuloidut ajotilanteet. Tummennettu rivi
maaritellaan vertailutapaukseksi.
vaanto-
momentti
teho Tair RHair Texh
pieni/
suuri CR
pa. kulutus Ncore;0 xC1;exh
(Nm) (kW) (C) (%) (C) (%) (l/h) (#/cm3) (ppmn)
454 54 12.6 58 270 34/8.5 18.3 3.2107 13
567 67.5 14.5 36 285 40/10 21.5 7.0107 12
714 85 14.5 36 310 55/13.75 26.3 11.8107 11
815 97 12.9 57 332 68/17 29.3 15.2107 11
tassa tapauksessa myos core-moodi. Sen konsentraatio laimentumattomassa pako-
kaasussa Ncore;0 on arvioitu moottorin kuormituksen perusteella, ja sen jakaumalle
kaytetaan kaikissa tapauksissa arvoja CMD = 7 nm ja GSD = 1:25. Kaikki kuor-
mapisteet simuloitiin seka mallintamalla vain nukleaatiomoodi (merkitaan jatkossa:
(nuc)) etta mallintamalla myos core-moodi (merkitaan jatkossa: (nuc+core)). GSD
nukleaatiomoodille pidetaan vakiona, joka on mittauksiin perustuen 1.4, kun co-
re-moodia ei mallinneta. Kun core-moodi mallinnetaan, arvioidaan GSD:lle arvo
1.3.
Hiilivetyjen hiiliatomien kokonaispitoisuus xC1;exh saadaan lahteesta Ronkko et
al. (2006), mutta se sisaltaa myos ne hiilivedyt, jotka eivat kondensoidu hiukkasiin.
Hiilivedyn ketjun pituus on tassa 24 hiiliatomia, joten kondensoituvaa tetrakosaania
on
xhc;exh = xhc;cond
xC1;exh
24
; (4.3)
jossa xhc;cond on kondensoituva osuus kokonaishiilivedysta.
Intramodaalinen koagulaatio nukleaatiomoodissa on hiukkasten syntyhetkella kyt-
ketty nukleaatioon. Erillisina prosesseina mallinnetut koagulaatiot pienentavat nukle-
aatiomoodin konsentraatiota vain noin yhden prosentin, joten jatetaan ne lasken-
nan keventamiseksi mallintamatta. Pieni vaikutus johtuu siita, etta koagulaation
kytkenta nukleaatioon vahentaa lukumaaraa jo 80 %, joten lyhyesta vaikutusajas-
ta ja nopeasta laimenemisesta johtuen ei taman jalkeen enaa tapahdu merkittavaa
koagulaatiota.
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4.1.2 Tulosten tarkastelu
Taulukon 4.1 tummennettu rivi maaritellaan vertailutapaukseksi, jossa vaantomo-
mentti on 567 Nm, ja kun kaytetaan pienta CR:aa, ja kun core-moodia ei mallinne-
ta. Rikkihappopitoisuus [sa]exh;0 ja -mooliosuus xsa;exh laimentumattomassa pako-
kaasussa ovat
[sa]exh;0 = 1:8  1012 cm 3
xsa;exh = 0:14 ppmn:
Vertailutapauksen nukleaatiomoodin konsentraatio sivusta katsottuna pystyta-
solla, joka halkaisee pakoputken linja-auton pituussuunnassa, nahdaan kuvasta 4.8.
Nokimoodin konsentraatio sivusta nahdaan kuvasta 4.9, jota kaytetaan DR:n laske-
miseksi. Normeeraamalla konsentraatiot DR:lla, kuten mittaustulostenkin ilmoitta-
misessa on tehty, voidaan eri tapauksia vertailla seka keskenaan etta mittaustulok-
siin. Jatkossa kaikki hiukkaskonsentraatiot ovat ilmoitettu normeerattuina.
Kuva 4.8: Vertailutapauksen Nnuc si-
vusta katsottuna pakoputken tasolla. Lo-
garitminen variskaala.
Kuva 4.9: Vertailutapauksen Nsoot si-
vusta. Logaritminen variskaala.
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Kuvasta 4.10 nahdaan nokimoodin laimenemisella normeerattu nukleaatiomoodin
konsentraatio ja kuvasta 4.11 sen hiukkaskoko. Konsentraatio ja hiukkaskoko eivat
enaa muutu merkittavasti, kun pakokaasu on kulkeutunut linja-auton ylareunan
kohdalle. Talloin suurin osa nukleaatiosta ja kondensaatiosta on jo tapahtunut.
Kuva 4.10: Vertailutapauksen normee-
rattu Nnuc sivusta. Logaritminen varis-
kaala.
Kuva 4.11: Vertailutapauksen nuc-
moodin CMD sivusta.
Kuvat 4.12 ja 4.13 esittavat nukleaationopeutta ja hiukkasten kasvunopeutta,
joista havaitaan seka nukleaation etta kondensaation suurimpien vaikutusten ta-
pahtuvan hyvin pian pakokaasun vapautumisen jalkeen. Myos linja-auton takasei-
nan ylemmalta kohdalta nayttaisi alkavan nukleaatiota ja kondensaatiota, mutta
tama johtuu siita, etta pyorteet kuljettavat virtausta sivukautta ylospain, mita ei
kaksiulotteisessa nahda.
Kuva 4.12: Vertailutapauksen nukleaa-
tionopeus sivusta katsottuna pakoputken
tasolla. Logaritminen variskaala.
Kuva 4.13: Vertailutapauksen nuc-
moodin kasvunopeus sivusta. Logaritmi-
nen variskaala.
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Ronkko et al. (2006) tekemissa jahtausmittauksissa hiukkaskokojakaumat mitat-
tiin 10 m etaisyydelta tassa simuloituja tapauksia vastaavissa tilanteissa. Jatkossa
kaikki simuloidut hiukkaskokojakaumat ovat keskiarvotettu kohdasta, joka vastaa
arvioitua mittauspistetta: etaisyys linja-auton takaseinasta on 9.6{10.4 m, korkeus
maasta 2.2{2.6 m ja etaisyys linja-auton keskitasolta 0.5 m. Hiukkaskonsentraatiot
ilmoitetaan lisaksi normeerattuina nokimoodin laimenemisen mukaan.
Simuloitujen tulosten sovittaminen mittaustuloksiin
Kuvasta 4.14 nahdaan kuorman suuruuden vaikutus nukleaatiomoodin hiukkaskon-
sentraatioon ja -kokoon, jotka molemmat kasvavat kuorman kasvaessa (Ronkko et
al. 2006).
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Kuva 4.14: Mitatut ja simuloidut nukleaatiomoodin kokonaiskonsentraatiot N ja
hiukkaskoot CMD. Palkit, joissa myos core-moodi on mukana maaritellaan seuraa-
vasti: vaalea palkki on haihtuvan nukleaatiomoodin arvo ja varillinen haihtumatto-
man.
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Nnuc on sovitettu mittaustuloksiin saatamalla nukleaation korjauskerrointa (Kuva
4.15) ja CMD saatamalla kondensoituvan hiilivedyn osuutta (Kuva 4.16).
1012 1013 1014
10−3
10−2
10−1
100
[sa]
exh,0 (cm
−3)
k n
u
c,
co
rr
(nuc)
1012 1013 1014
[sa]
exh,0 (cm
−3)
(nuc+core)
 
 
454 Nm
567 Nm
714 Nm
815 Nm
pieni CR pieni CR
suuri CR
suuri CR
Kuva 4.15: Sovitettu nukleaation korjauskerroin knuc;corr eri kuormapisteissa
[sa]exh;0:n funktiona. Logaritmiset akselit.
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Kuva 4.16: Sovitettu kondensoituvan hiilivedyn osuus xhc;cond eri kuormapisteissa.
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Mitattu konsentraatio saavutetaan simulaatiolla, kun kaytetaan joko pienta
CR:aa ja suurta korjauskerrointa tai suurta CR:aa ja pienta korjauskerrointa. Nukle-
aationopeus kasvaa rikkihappopitoisuuden [sa] kasvaessa tassa suunnilleen kaavan
J / [sa]3 (4.4)
mukaisesti aivan ensimmaisten hiukkasten syntyessa, mutta eksponentti kasvaa ar-
voon 10 etaisyyden kasvaessa. Kuten odotetusti, korjauskerroin pienenee eri CR-
tapausten valilla suunnilleen kaavan
knuc;corr / [sa] 3:1exh;0 (4.5)
mukaisesti. Korjauskertoimen erot eri kuormapisteiden valilla eivat kuitenkaan nou-
data samaa trendia, joten naissa erot voivat johtua muiden parametrien, kuten pa-
kokaasun lampotilan tai virtausmaaran, muuttumisesta eri kuormapisteiden valilla.
Nayttaisi silta, etta Texh kasvaessa eli kuorman kasvaessa, korjauskerrointa joudu-
taan muuttamaan aina ylospain kaavan (4.5) tyyppisesta trendista. Tama voi mer-
kita sita, etta kaytetty nukleaatioteoria aliarvioi nopeutta korkeilla lampotiloilla
ja yliarvioi matalilla. Edellinen saattaa liittya myos muihin kuorman muuttuessa
muuttuviin suureisiin, kuten vesihoyrypitoisuuteen, joka kasvaa kuorman kasvaessa
AFR:n pienenemisen vuoksi. Kun myos core-moodi on mallinnettu, korjauskerroin
on aina pienempi kuin, jos vain nukleaatiomoodi mallinnetaan, koska talloin nukle-
aatiomoodin konsentraatio jaa pienemmaksi.
Sovitettu kondensoituvan hiilivedyn osuus xhc;cond muuttuu CR:n mukaan niin,
etta pienella CR:lla xhc;cond on suurempi kuin suurella CR:lla. Tama johtuu siita,
etta pienella CR:lla hiukkasten rikkihappo- ja vesipitoisuudet jaavat pienemmaksi,
jolloin vaaditaan enemman hiilivetyja, jotta saavutetaan mittaustulosten mukainen
hiukkaskoko. Moottorin kuormituksen kasvaessa xhc;cond kasvaa, mika on painvas-
taista kuin voisi odottaa: suuremmalla kuormituksella eli korkeammalla lampoti-
lalla lyhytketjuisempien hiilivetyjen pitaisi kondensoitua vahemman, jolloin xhc;cond
vahenisi. Tama voi johtua CR:n karkeasta arvioimisesta. Kuten odotetusti, xhc;cond
on aina pienempi, kun myos core-moodi on mallinnettu. Talloin kiintea ydin kas-
vattaa hiukkaskokoa, joten vahemman nesteita vaaditaan mittaustulosten mukaisen
hiukkaskoon saavuttamiseksi.
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Core-hiukkasten lasnaolo
Kuvan 4.17 a-kuvaajasta nahdaan vertailutapauksen simuloitu ja mitattu hiukkasja-
kauma, b-kuvaajasta sama core-moodin kanssa, ja kuvasta 4.18 kaikkien kuormapis-
teiden simuloidut jakaumat seka core-moodilla etta ilman. Kahden pienimman kuor-
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Kuva 4.17: 567 Nm:n kuormapisteen hiukkasjakauma a) (nuc) ja b) (nuc+core)
-simulaatioissa seka mittauksissa. Logaritmiset akselit.
mituksen tapauksessa nahdaan, etta nukleaatio- ja core-moodit ovat selvasti erillaan
toisistaan, jolloin (nuc+core)-simulointien kokonaisjakaumat eivat sovi mittaustu-
loksiin. Saattaa olla, etta naissa tapauksissa core-moodia ei syntynyt tai arvioidut
Ncore;0 tai dc olivat liian suuria. Kahden suurimman kuormituksen tapauksessa saa-
daan lahes samanmuotoiset tulokset riippumatta siita, mallinnetaanko core-moodi
vai ei. Tama johtuu siita, etta nukleaatiomoodin konsentraatio on niin suuri, etta se
peittaa osin core-moodin nakyvista.
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Kuva 4.18: Simuloidut hiukkasten kokonaisjakaumat eri kuormapisteilla seka core-
moodilla etta ilman 10 m etaisyydella. Logaritmiset akselit.
Ulkoilman lampotilan muuttaminen
Ulkoilman lampotilan Tair vaikutusta tutkittiin simuloimalla myos tapaus, joka poik-
keaa vertailutapauksesta 3.2 C matalammalla ulkolampotilalla ja 35 % suuremmalla
absoluuttisella kosteudella (Taulukko 4.2). Nainkin pieni lampotilaero nostaa hiuk-
Taulukko 4.2: Matalamman lampotilan tapauksessa muuttuvat arvot.
mitattu simuloitu mitattu simuloitu
Tair RHair pw;air Nnuc Nnuc CMD CMD knuc;corr xhc;cond
(C) (%) (Pa) (#/cm3) (#/cm3) (nm) (nm)
14.5 36 597 1.29108 1.30108 10 10 0.25 0.58
11.3 60 809 4.17108 3.96108 13 13.7 0.3 0.83
kaskonsentraation yli kolminkertaiseksi, vaikka nukleaation korjauskerrointa ei ole
juuri muutettu. Kondensoituvan hiilivedyn maara matalammalla lampotilalla on
suurempi kuin korkeammalla, mika on odotettu suunta, toisin kuin kuvasta 4.16
havaittiin. Tassa tapauksessa nukleaationopeuden kasvu voi johtua osin myos kor-
keammista suhteellisesta ja absoluuttisesta kosteudesta matalamman lampotilan li-
saksi.
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Tausta-aerosolin vaikutus
Kuvan 4.19 a-kuvaajasta nahdaan tausta-aerosolin kondensoiva vaikutus. Mittauk-
sissa olleen taustamoodin konsentraatioksi arvioitiin 103 #/cm3 Hakkinen et al.
(2012) metsamittausten perusteella. Myos korkeampaa konsentraatiota (106 #/cm3)
testattiin, joka approksimoi erittain ruuhkaisen liikenteen taustakonsentraatiota.
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Kuva 4.19: a) Hiukkasjakaumat eri bg-moodin konsentraatioilla. Logaritmiset ak-
selit. Korkeammalla taustakonsentraatiolla nukleaatiomoodin konsentraatio ja hiuk-
kaskoko ovat pienempia kaasujen taustamoodille kondensoitumisen vuoksi. Koska
matalamman taustakonsentraation ja tapauksen, jossa ei ole lainkaan taustamoodia,
valilla ei nahda eroa, vertailutapauksena ei laskennan keventamisen vuoksi mallin-
neta taustamoodia lainkaan. b) Hiukkasjakaumat eri soot moodin konsentraatioilla.
Logaritmiset akselit. Pienentamalla nokimoodin konsentraatiota nukleaatiomoodin
konsentraatio ja CMD kasvavat, ja painvastoin. Tama johtuu siita, etta nokimoo-
di kuluttaa osan kondensoituvista kaasuista kondensoimalla niita itseensa, jolloin
nukleaationopeus laskee ja nukleaatiomoodin hiukkasille jaa vahemman kondensoitu-
via kaasuja.
4.1.3 Eri parametrien keinotekoinen muuttaminen
Eri parametrien vaikutusta hiukkaskokojakaumaan voidaan selvittaa keinotekoisilla
simulointitesteilla. Seuraavissa testeissa sovitettavien suureiden (knuc;corr ja xhc;cond)
arvoja ei ole muutettu vertailutapauksen vastaavista arvoista, ja niissa core-moodia
ei mallinneta ja kaytetaan pienta CR:aa.
Nokimoodin konsentraatiota voidaan kaytannossa vahentaa hiukkassuodattimel-
la ja taman muutoksen vaikutus nahdaan kuvan 4.19 b-kuvaajassa. Pakokaasun rik-
kihappopitoisuuden vaheneminen voidaan kaytannossa saada aikaan pienentamalla
poltto- tai voiteluaineen rikkipitoisuutta, vahentamalla voiteluaineen kulutusta tai
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pienentamalla SO3:n konversiota kayttamalla erilaista pakokaasun jalkikasittelytek-
niikkaa. Pakokaasun hiilivetypitoisuutta voidaan kaytannossa vahentaa katalysaat-
toreilla. Rikkihappopitoisuuden vaikutus hiukkasjakaumaan nahdaan kuvan 4.20 a-
kuvaajasta ja hiilivetypitoisuuden vaikutus b-kuvaajasta.
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Kuva 4.20: a) Rikkihappopitoisuuden muuttaminen. Logaritmiset akselit. Vain kol-
masosan muutos rikkihappopitoisuuteen muuttaa nukleaatiomoodin konsentraatiota
yli kaksinkertaisesti, suuntaan tai toiseen. Tama johtuu nukleaationopeuden jyrk-
kyydesta rikkihapon konsentraatiolle. Jos rikkihappoa on vahemman kuin neljasosa
vertailutapaukseen nahden, nukleaatiomoodin konsentraatio on niin pieni, etta sita
ei enaa voi selvasti erottaa mitatusta hiukkasjakaumasta. Kyseinen tilanne olisi sil-
loin, kun esimerkiksi CR olisi 10 % ja FSC 7 ppmm tai kun CR olisi 2.5 % ja FSC
50 ppmm. Naista ensimmainen tilanne vastaa tapausta, jossa kaytetaan vaharikkis-
ta polttoainetta seka hapetuskatalysaattoria, ja jalkimmainen tapausta, jossa kay-
tetaan runsasrikkista polttoainetta, mutta ei hapetuskatalysaattoria. Kyseinen tulos
vastaa mittaustuloksia, joissa vaharikkisen polttoaineen kaytto tai hapetuskatalysaat-
torin kayttamatta jattaminen tuottavat hiukkasjakauman, josta nukleaatiomoodia ei
havaita (Vogt et al. 2003). b) Hiilivetypitoisuuden muuttaminen. Logaritmiset akse-
lit. Nukleaatiomoodin konsentraatio ei muutu hiilivetypitoisuuden muuttuessa, koska
ne eivat vaikuta nukleaatioon. CMD pienenee hiilivetyjen vahentyessa, koska tal-
loin kondensoituvaa kaasua on vahemman. Mustalla kayralla nahdaan tapaus, jossa
hiukkaset eivat sisalla lainkaan hiilivetyja, jolloin CMD jaa vain 2 nanometriin.
Nukleaatiomoodin CMD kasvaa hieman, kun pakokaasun rikkihappopitoisuut-
ta kasvatetaan kolmasosalla. Konsentraation ja hiukkaskoon kasvu aiheuttaa hiuk-
kasfaasin kokonaismassan kasvamisen kertoimella  2:5. Hiukkasmassa kasvaa siis
paljon enemman kuin kondensoituvien kaasujen massa. Tama johtuu hiukkasten
kasvamisesta kondensaatiolla nopeammin korkeampien kaasupitoisuuksien vuoksi,
joten se saavuttaa suuremman koon samassa ajassa. Nukleaatiomoodin loppukoko
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kuitenkin pienenisi pakokaasun rikkihappopitoisuuden kasvattamisella, jos konden-
soituvien kaasujen pitoisuudet rajoittaisivat kasvua. Tassa kuitenkin hiukkasten ly-
hyt viipymaaika, mutta nopea laimeneminen, rajoittavat kasvua, silla esimerkiksi
vertailutapauksessa vasta 46 % rikkihaposta on siirtynyt hiukkasfaasiin 10 m mit-
tausetaisyydella. Jos tilanteessa viipymaaika olisi riittavan pitka ja laimeneminen
hitaampaa, kaasujen pitoisuudet rajoittaisivat kasvua.
4.1.4 Hiukkasten muodostumisprosessi
Haihtuvan nukleaatiomoodin hiukkasten synty- ja kasvuprosessia seurattiin valitse-
malla vertailutapauksesta kolme eri pakoputken suulta lahtevaa virtaviivaa. Fluen-
tilla on mahdollista laskea hiukkasten kulkureitit Euler-Lagrange-tyyppisesti, jolloin
yhden hiukkaspaketin kulkureittia seurataan ottamalla huomioon sen hiukkasiin vai-
kuttavat voimat. Tassa tyossa hiukkaset ovat pienia ja oletetaan niiden kulkevan
uidin mukana, jolloin virtaviivat vastaavat hiukkaspakettien kulkureitteja. Korkea
turbulenttisuus kuitenkin aiheuttaisi satunnaisliikkeita kulkureiteille, mutta tassa
on seurattu vain aikakeskiarvotettuja kulkureitteja. Valitut reitit nahdaan kuvasta
4.21 ja koordinaatit ajan funktiona kuvasta 4.22, joista havaitaan, etta eri reittiakin
kulkevat hiukkaset lopulta paatyvat suunnilleen linja-auton ylareunan korkeudelle.
Tassa ei suoritettu Lagrange-tyyppista simulaatiota yksittaisille hiukkaspaketeille,
jotka kulkevat kyseisia ratoja pitkin, vaan tutkittiin kyseisilla virtaviivoilla sijait-
sevien laskentakoppien arvoja ajan, joka vaaditaan kaasun saapumiselle kyseiseen
koppiin, funktiona.
Kuva 4.21: Kolme tarkasteltavaa hiukkasten kulkureittia.
Kuvasta 4.23 nahdaan, etta paaosa nukleaatiosta ja kondensaatiosta tapahtuu
ennen ajanhetkea 0.1{0.2 s. Talloin hiukkaspaketti on kulkeutunut noin 0.3{1.2 m
etaisyydelle ja noin 1.2{1.8 m korkeudelle kulkureitista riippuen. Kuvaajista a{c
nahdaan, etta nukleaatio kaynnistyy hyvin nopeasti, mutta jo 0.2 s kuluttua nukle-
aationopeus alkaa hiipua nopeasti voimakkaan laimenemisen vuoksi. 90 % nukleaa-
tiomoodin hiukkasista on syntynyt ennen kuin DR ylittaa arvon 100{200, mutta
suurimmat nukleaationopeudet havaitaan jo, kun DR  10.
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Kuva 4.22: Koordinaatit kolmella eri kulkureitilla (eri vareilla).
Kuvaajan 4.23 d mukaan hiukkasten kasvunopeus on suurimmillaan ajanhetkel-
la 0.1 s, jonka jalkeen se hidastuu nopeasti. Kuvaajista e ja f nahdaan, etta noin
0.1 s ajanhetkella kaasufaasissa olevienn sa:n ja hc:n pitoisuudet laskevat nopeas-
ti nukleaation ja kondensaation vuoksi. Binaarisen rikkihappo-vesiliuoksen vuoksi
rikkihappo voi kondensoitua, vaikka sen pitoisuus laskisi hieman tasapainopitoisuu-
den (Ssa = 1) alapuolelle pienentyneen aktiivisuuden vuoksi. Vertailun vuoksi myos
kahden erikokoisen n-alkaanin tasapainopitoisuudet ovat esitetty kuvaajassa f . Siita
nahdaan, etta aivan alkuvaiheessa hc kondensoituu (mallissa hc:n saturaatiohoyryn-
paine on nolla, jolloin se on aina saturaatiossa), vaikka sen saturaatiopitoisuus on
viela sen pitoisuuden ylapuolella. Tarkempi tulos voitaisiin saada aikaiseksi jaka-
malla kokonaishiilivety eri hoyrynpaineluokkiin, jolloin mahdollisesti sovitettavasta
kertoimesta xhc;cond voitaisiin paasta eroon. Rikkihappo sen sijaan kondensoituu vie-
lakin alemmilla konsentraatioilla, koska kaytetty linssifaasimalli olettaa, etta kon-
densaatiota tapahtuu koko hiukkasen pinnalle, mutta evaporaatiota vain kyseisen
faasin omaavalta pinnalta.
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Kuva 4.23: a) Nukleaatiomoodin konsentraatio Nnuc, b) DR:lla normeerattu Nnuc,
c) nukleaationopeus J , d) nukleaatiomoodin kokonaismassan kasvunopeus, e) kaasu-
faasissa olevan sa:n pitoisuus ja f) kaasufaasissa olevan hc:n pitoisuus eri kulkurei-
teilla. Logaritmiset akselit.
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Kuva 4.24 kuvaa hiukkasten tilavuuden ja halkaisijan kasvua seka niiden komposi-
tion muuttumista eri kulkureiteilla. Seka edellisten kuvien etta (Ronkko et al. 2006)
mittausten perusteella nukleaatiomoodin lukumaara ja hiukkaskoko eivat muutu
mittauspisteiden valilla, joiden etaisyydet linja-auton takaseinasta ovat 5 m ja 10 m.
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Kuva 4.24: Nukleaatiomoodin hiukkasten keskimaarainen tilavuus Vp ja CMD
kulkuajan funktiona eri kulkureiteilla nestekomponentteihin jaoteltuina. Logaritmiset
aika-akselit. Kompositio ei juuri muutu hiukkasen kasvaessa. Hiukkaset saavuttavat
lopullisen kokonsa 1 s ajassa, jolloin ne ovat 5 m etaisyydella.
Kuvasta 4.25 nahdaan nukleaatiomoodin ja nokimoodin hiukkasten kompositio
10 m mittauskohdassa. Nokimoodissa olisi enemman vetta suhteessa rikkihapon
maaraan, kuten nukleaatiomoodissa, jos veden kondensaatiotasapaino tarkistettai-
siin myos sille.
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Kuva 4.25: Nukleaatio- ja no-
kimoodin kompositiot 10 m mit-
tauskohdassa.
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Kuva 4.26: Rikkihapon ja hiilivetyjen normee-
ratut maarat eri faaseissa laimentumattomassa
pakokaasussa (x = 0 m) ja mittauskohdassa
(x = 10 m) vertailutapauksessa.
Kuvasta 4.26 nahdaan, etta rikkihaposta ja hiilivedyista suurin osa jaa viela kaa-
sufaasiin 10 m etaisyydella. Rikkihappo ei juuri kondensoidu tata etaammalla, koska
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sen pitoisuus putoaa nopeammin kuin sen saturaatiopitoisuus (Kuva 4.23 e). Sen si-
jaan pitkaketjuisimmat hiilivedyt voivat viela kondensoitua hitaasti, koska hiilivety-
pitoisuus on viela niiden saturaatiopitoisuutta suurempi. Hiukkasfaasiin siirtyneesta
rikkihaposta 92 % ja hiilivedyista 89 % on mittauskohdassa nokimoodissa, joten
nokimoodi on paljon tehokkaampi kaasunielu kuin nukleaatiomoodi.
4.2 Henkiloautotapaus
Simuloitu tapaus perustuu dieselkayttoisen henkiloauton pakokaasupaastojen moot-
toritiemittauksiin ajoneuvon mukana kulkevan mittalaitteiston avulla, jonka para-
metrit ovat esitelty lahteissa Von Lowis (2006); Uhrner et al. (2007, 2011); Weh-
ner et al. (2009). Mitattu henkiloauto oli farmarimallinen vuosimallia 2003, jonka
maksimiteho on 74 kW. Henkiloauto kuuluu Euro 3 paastoluokkaan, ja pakokaa-
sun jalkikasittelylaitteistona on hapetuskatalysaattori, mutta ei hiukkassuodatinta.
Hiukkaspaastojen mittalaitteena kaytettiin skannaavaa liikkuvuuskokoluokittelijaa
(Scanning Mobility Particle Sizer, SMPS, TSI Inc., Wang & Flagan (1990)), jolla
mitattiin hiukkaskokoaluetta 7{400 nm.
Mittauksista valittiin simuloitavaksi tapaus, jossa ajoneuvolla ajettiin nopeudella
148 km/h, 4-vaihteella, kierrosluvun ollessa 4000 rpm, noin 15 minuutin ajan. Kysei-
nen mittaus toistettiin kahteen kertaan, joista ensimmaisessa aerosolinaytteenoton
etaisyys pakoputkesta oli 90 cm ja toisessa 42 cm. Kyseisen tapauksen hiukkasmuo-
dostusta ovat simuloineet myos Wang & Zhang (2012) ja Uhrner et al. (2007, 2011),
joiden malleja ja tuloksia vertaillaan taman tyon malliin ja tuloksiin.
4.2.1 Hiukkaspaastojen simulointi
Simulointi suoritettiin samoin kuin linja-autotapauksellekin. Laskenta-alueena oli
kuvan 4.27 mukainen geometria, joka verkotettiin 1.5 miljoonaan laskentakoppiin.
Laskenta-alueen seinilla kaytettiin samantyyppisia reunaehtoja kuin linja-autota-
pauksessa, mutta ilman sivutuulta.
Simuloitu ajotilanne
Simuloidun tapauksen lahtoarvot ovat taulukossa 4.3, joiden arvot ovat saatu lahteis-
ta Von Lowis (2006); Uhrner et al. (2007), CR:aa ja hc:n paastoja lukuun ottamatta.
Taulukko 4.3: Henkiloautotapauksen simuloitu ajotilanne.
nopeus kierrosluku Tair RHair Texh AFR CR Nsoot;0 hc:n paastokerroin
(km/h) (rpm) (C) (%) (C) (%) (#/cm3) (mg/km)
148 4000 12.0 80 300 2.0 50 6.0107 97
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ajosuunta
pakoputki
15 m
10 m
6 
m
Kuva 4.27: Simuloitu laskenta-alue. Henkiloauton pituus on 4.3 m, korkeus 1.4
m ja leveys 1.7 m. Pakoputken halkaisija on 5.2 cm.
CR on arvioitu olettaen, etta rikkihappopitoisuus on saturoitunut Giechaskiel
et al. (2007) mukaiseen arvoon, silla 15 minuutin mittausjakson aikana ei havait-
tu suurta muutosta nukleaatiomoodin lukumaarassa ja hiukkaskoossa. Tapauksen
rikkihappopitoisuus laimentumattomassa pakokaasussa on talloin
[sa]exh;0 = 1:9  1012 cm 3
xsa;exh = 0:14 ppmn:
Hiilivetypaastojen maara on sovitettu mittausten mukaisen hiukkaskoon saavutta-
miseksi. Core-moodia ei tassa tapauksessa mallinnettu. Seka intramodaalinen etta
intermodaalinen koagulaatio mallinnettiin.
4.2.2 Tulosten ja mallien vertailu
Seuraavissa kappaleissa vertaillaan eri mallien ominaisuuksia ja niiden ennustamia
tuloksia keskenaan seka mittaustuloksiin.
Erot mallien lahtoparametreissa
Taulukkoon 4.4 on koottu eri mallien eroavaisuuksia lahtoparametreissa ja tuloksissa
seka mitatut tulokset. Uhrner et al. (2007, 2011) ovat simuloineet hiukkasjakaumaa
Fluent 6.0:aan kytkettavalla kaupallisella lisaosalla FPM:lla (Fine Particle Model,
Particle Dynamics GmbH, Whitby et al. (2005)), joka mallintaa kokojakaumaa mo-
daalisesti kuten taman tyon mallikin. Molemmissa malleissa hiukkasjakaumien le-
veydet ovat kiinnitetty, jolloin vain kaksi momenttia yhta jakaumaa kohti mallinne-
taan. Wang & Zhang (2012) ovat kayttaneet Fluentissa CTAG-mallia (Comprehen-
4. Ulkoilmatapausten simulaatiot ja tulokset 66
T
a
u
lu
k
k
o
4
.4
:
E
ri
m
al
li
en
om
in
ai
su
u
ks
ia
ja
tu
lo
ks
ia
.
t a
m
an
ty
on
m
al
li
F
P
M
( U
h
rn
er
et
al
.
20
07
,
20
11
)
C
T
A
G
(W
an
g
&
Z
h
an
g
20
12
)
m
it
ta
u
ks
et
(V
on
L
ow
is
20
06
)
ae
ro
so
lij
ak
au
m
an
m
al
lin
n
u
s
M
A
D
:
2
m
om
en
tt
ia
M
A
D
:
2
m
om
en
tt
ia
se
kt
io
n
aa
lin
en
:
22
h
iu
kk
as
ko
ko
al
u
et
ta
-
tu
rb
u
le
n
ss
im
al
li
S
S
T
k
-!
S
ta
n
d
ar
d
k
-
R
N
G
k
-
-
ai
ka
ri
ip
p
u
vu
u
s
ei
ei
ky
ll a
-
sa
-w
ja
h
c-
fa
as
ie
n
vu
or
ov
ai
ku
tu
s
lin
ss
if
aa
si
m
al
li
ei
ei
?
-
ve
si
ta
sa
p
ai
n
o
ta
rk
is
te
ta
an
ja
ko
rj
at
aa
n
ei
?
ei
?
-
ko
n
d
en
sa
at
io
n
p
in
ta
-a
la

(d
p
+
d
g
)2

d
2 p

d
2 p
-
tu
rb
u
le
n
tt
i
se
ko
it
tu
m
in
en
ka
as
u
t
ja
h
iu
kk
as
et
ka
as
u
t
-
-
h
c-
se
ok
se
n
k a
si
tt
el
y
C
2
4
H
5
0
,
p

=
0
p

=
1
0
 1
0
P
a
4
ko
m
p
on
en
tt
ia
,
p
 (
2
5
C
)
=
1
0
 8
::
:1
0
 2
P
a
-
h
c:
n
p
a a
st
ok
er
ro
in
(m
g/
km
)
so
vi
te
tt
av
a:
97
24
24
0
-
T
a
ir
12
.0
 C
26
.9
 C
-
10
.7
{1
3.
3
R
H
a
ir
80
%
65
%
-
76
{8
4
%
k
n
u
c;
co
r
r
so
vi
te
tt
av
a:
2.
4
1
?
1
?
-
C
R
,
ku
n
F
S
C
=
10
p
p
m
m
50
%
a
88
%
so
vi
te
tt
av
a:
10
3
%
-
N
n
u
c
(1
07
#
/c
m
3
)
42
/9
0c
m
5.
08
/2
.8
2
1.
5/
0.
9
1.
68
/0
.4
7
b
5/
2
c
1.
74
/0
.5
3
b
C
M
D
n
u
c
(n
m
)
42
/9
0c
m
8.
9/
9.
6

10
/1
1
7/
al
le
5
d
6/
11
c
T
(
C
)
42
/9
0c
m
73
.6
/2
3.
9

60
/4
0
-
78
/5
1
N
so
o
t
(1
07
#
/c
m
3
)
42
/9
0c
m
1.
56
/0
.3
3
1.
0/
0.
5
-
1/
0.
5
c
a
(G
ie
ch
as
k
ie
l
et
a
l.
20
07
)
b
7{
40
0
n
m
k
ok
ov
a
li
ll
a
o
le
v
ie
n
h
iu
k
ka
st
en
lu
k
u
m
a a
r a
c
J
ak
au
m
an
lo
g
ar
it
m
i-
n
o
rm
aa
li
st
a
so
v
it
te
es
ta
(U
h
rn
er
et
a
l.
20
07
)
d
J
ak
au
m
an
h
u
ip
p
u
ko
ko
4. Ulkoilmatapausten simulaatiot ja tulokset 67
sive Turbulent Aerosol Dynamics and Gas Chemistry), jossa kokojakauma jaetaan
sektionaalisesti eri kokovaleihin. Sektionaalinen malli voi tuottaa paremman tulok-
sen kuin modaaliset mallit, jos mallinnettava jakauma ei ole logaritmi-normaalia
muotoa, mutta modaaliset mallit ovat laskennallisesti kevyempia.
Kaikissa kolmessa mallissa oli kaytossa eri turbulenssimallit, mutta kaikki mallin-
tavat turbulenssia isotrooppisesti kahden yhtalon avulla. Ainoastaan Wang & Zhang
(2012) kayttama malli otti huomioon aikariippuvuuden, ja siina eri ajanhetkilla saa-
dut hiukkaskokojakaumat aikakeskiarvoitettiin.
Tassa tyossa rikkihappo-vesifaasi ja hiilivetyfaasit eivat liukene keskenaan, mut-
ta muodostavat linssin, joka vaikuttaa kondensaationopeuteen. Uhrner et al. (2007)
mallissakaan faasit eivat liukene keskenaan, mutta niiden vaikutus kondensaatioon
on erilainen. Wang & Zhang (2012) mallissa faasit eivat luultavasti liukene, kos-
ka sita ei ole mainittu. Linssifaasimallin kaytto kondensaatiossa ennustaa samoilla
lahtoparametreilla suuremmat hiukkaset, koska talloin evaporaatio vahenee.
Vain tassa tyossa hiukkasten vesitasapaino tarkistetaan ja korjataan oikeaksi ite-
roimalla, mutta muut mallit eivat sita luultavasti tee. Talloin ne mahdollisesti aliar-
vioivat hiukkaskokoa, silla simulaatioiden perusteella hiukkasissa on liian vahan vet-
ta kondensaatiotasapainotilanteeseen nahden, kun vesitasapainoa ei tarkisteta. Kon-
densaatioon vaikuttava pinta-ala muissa malleissa on hiukkasen pinta-ala, mutta vain
taman tyon mallissa on otettu huomioon myos kondensoituvan molekyylin koko.
Talla on merkitysta aivan hiukkasten muodostumisprosessin alkuvaiheessa, jolloin
hiukkasen koko on lahella molekyylin kokoa. Molekyylin koon huomiotta jattaminen
aliarvioi kondensaationopeutta.
Tassa tyossa turbulenssin aiheuttaman sekoittumisen vaikutus on huomioitu myos
hiukkasten liikeyhtalossa, mutta ainakin FPM huomioi vain hiukkasten laminaari-
sen diuusion. Turbulenssin huomiotta jattaminen aiheuttaa laimenemisnopeuden
aliarvioimisen.
Tassa tyossa ominaisuuksiltaan laaja hiilivetykirjo mallinnetaan yhtena kompo-
nenttina, jonka saturaatiohoyrynpaine on nolla. Uhrner et al. (2007) malli kayttaa
saturaatiohoyrynpaineena vakioarvoa 10 10 Pa lampotilasta riippumatta. Wang &
Zhang (2012) malli taas erottelee kondensoituvat hiilivedyt neljaan komponenttiin:
kolme erikokoista alifaattista hiilivetya seka yksi polyaromaattinen, joilla ovat eri
saturaatiohoyrynpaineet, jotka ovat myos lampotilan funktioita. Tassa tyossa kon-
densoituvan hc:n maara (97 mg/km) on saatu sovittamalla hiukkaskoko mittauksia
vastaavaksi. Uhrner et al. (2011) kayttavat hc:n paastokertoimelle arvoa 24 mg/km
ja Wang & Zhang (2012) arvoa 240 mg/km. Jalkimmaisen tapauksessa on syyta
huomata, etta vaikka paastokerroin on suurempi, kokonaismaarasta yli puolet on
hiilivetya, jonka saturaatiohoyrynpaine on jopa 10 2 Pa, jonka kondensoituminen
on hyvin epatodennakoista. Uhrner et al. (2011) mukaan 1.9-litrainen dieselmootto-
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ri (ei mitatun ajoneuvon moottori) tuottaa 18.2 mg/km hiilivetypaastoja 3-vaih-
teella, kun ajonopeus on 80 km/h. Koska tassa tyossa sovituksesta saatu paastoker-
toimen arvo on paljon suurempi, voi olla, etta pakokaasun rikkihappopitoisuus tai
kondensaationopeudet ovat aliarvioituneet.
Vaikka mittaukset tapahtuivat noin 12 C ulkolampotilassa, Uhrner et al. (2007)
on kayttanyt ulkolampotilana 26.9 C (= 300 K), koska vain Vehkamaki et al. (2003)
parametrisaatio nukleaationopeudelle oli kaytossa, jonka kayttoalue on lampotilassa
300{400 K. Talloin ulkoilman lampotilaa on yliarvioitu noin 15 C ja sen absoluut-
tista kosteutta noin kaksinkertaiseksi, jotka voivat aiheuttaa huomattavia virheita
etenkin nukleaationopeuden mallintamisessa.
Taman tyon tapauksessa nukleaationopeus on korjattu korjauskertoimella 2.4,
jonka arvo on saatu sovittamalla nukleaatiomoodin hiukkaslukumaara mittausten
mukaiseksi, mutta muut mallit eivat sita sovita. Tassa tyossa pakokaasun rikkihap-
popitoisuus on arvioitu kayttamalla Giechaskiel et al. (2007) antamaa arvoa CR:lle.
Wang & Zhang (2012) taas on sovittanut rikkihappopitoisuuden sellaiseksi, etta
nukleaatiomoodin hiukkaslukumaara saadaan mittausten mukaiseksi.
Erot mallien tuloksissa
Kuvasta 4.28 nahdaan simuloitu nukleaationopeus ja kuvasta 4.29 nukleaatiomoodin
konsentraatio, ja havaitaan, etta nukleaationopeus on hyvin suuri viela metrienkin
paassa ajoneuvosta. Hiukkasten kasvu nahdaan kuvasta 4.30, josta havaitaan, etta
lopullinen hiukkaskoko (14 nm) saavutetaan hyvin nopeasti.
Kuva 4.28: Nukleaationopeus pakoput-
ken tasolla sivusta katsottuna. Logarit-
minen variskaala.
Kuva 4.29: Nukleaatiomoodin konsent-
raatio pakoputken tasolla. + merkit ku-
vaavat mittauspisteita. Logaritminen va-
riskaala.
Eri malleilla saatuja tuloksia on taulukossa 4.4. Seka taman tyon malli etta Wang
& Zhang (2012) malli simuloivat tapauksen sellaiseksi, etta pakokaasuvana kaantyy
ylospain pakoputkesta poistuttuaan. Uhrner et al. (2007) mallin mukaan pakokaasu-
vana kuitenkin kulkisi suoraan taaksepain, joka mitattujen arvojen, kuten T ja Nsoot,
perusteella vaikuttaa todellisemmalta. Pakokaasuvanan kayttaytymiseen vaikuttaa
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Kuva 4.30: Nukleaatiomoodin CMD pakoputken tasolla.
luultavasti eniten ajoneuvon mallinnettu geometria, silla se vaikuttaa ajoneuvon ta-
kana olevien pyorteiden muodostumiseen ja siten virtauksen suuntiin. Todellisessa
mittaustilanteessa ajoneuvon takana oli naytteenottolaitteisto, jota mikaan malleis-
ta ei huomioi, ja joka vaikuttaa pyorteiden muodostumiseen. Taman tyon ja Wang
& Zhang (2012) mallien 90 cm mittauskohdat eivat vastaa todellisuutta, jos pako-
kaasuvana todellisuudessa on kulkenut suoraan taaksepain.
Taman tyon ja Wang & Zhang (2012) mallien ennustamat Nnuc arvot vastaa-
vat hyvin mitattuja, koska tassa tyossa knuc;corr ja Wang & Zhang (2012) mallissa
rikkihappopitoisuus sovitettiin tahan arvoon. Uhrner et al. (2007) eivat pyrkineet
sovittamaan mallin tuloksia mittauksia vastaaviksi, ja simuloitu Nnuc on noin puolet
mitatusta.
Nukleaatiomoodin hiukkaskoko taman tyon ja Uhrner et al. (2011) mallissa on
suunnilleen sama kuin mitattu, joskin jyrkin kasvu nayttaisi tapahtuvan hieman lii-
an aikaisin. Wang & Zhang (2012) malli taas ennustaa, etta hiukkaskoko jopa piene-
nisi etaisyyden kasvaessa. Mitattu kokoalue on 7{400 nm, joten logaritmi-normaalin
sovitteen ottaminen mitatusta jakaumasta on hyvin epatarkkaa nukleaatiomoodille,
koska huippukoko ei valttamatta sisally kyseiseen kokoalueeseen.
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4.3 Laivatapaus
Laivatapaukseksi valittiin Itamerella risteileva matkustaja-alus, jonka moottoreina
toimivat nelja Wartsilan 8 MW dieselmoottoria. Todelliselle ulkoilmatapaukselle ei
ole julkaistuja hiukkaspaastojen referenssimittauksia eivatka kaikki lahtoparametrit
ole tiedossa, joten simulaatio antaa vain arvion muodostuneesta hiukkasjakaumasta.
4.3.1 Hiukkaspaastojen simulointi
Laskenta-alueena kaytettiin kuvan 4.31 mukaista geometriaa, jossa vain laivan sa-
vupiiput ja niiden alusrakenteet mallinnetaan olettaen, etta itse laivan geometrian
vaikutus virtauskenttaan on vahainen. Seinilla kaytettiin samantyyppisia reunaeh-
toja kuin henkiloautotapauksessa, eika tassakaan mallinneta sivutuulta.
ajosuunta
100 m
50
 m
50
 m
Kuva 4.31: Simuloitu laskenta-alue. Neljan etummaisen pakoputken halkaisijat
ovat 1.3 m ja kuuden takimmaisen 1.0 m.
Simuloitu ajotilanne
Taulukossa 4.5 on simuloidun ajotilanteen lahtoparametrit. Taustavirtauksen nopeus
10 m/s ajatellaan olevan osittain laivan ajonopeutta ja osittain vastatuulen nopeut-
ta. Kuormapisteena kaytetaan 75 % kuormitusta, jolloin moottoreiden kokonaisteho
on 24 MW.
Taulukko 4.5: Laivatapauksen simuloitu ajotilanne.
nopeus teho Tair RHair Texh AFR xsa;exh [sa]exh;0 Nsoot;0 xC1;exh
(m/s) (MW) (C) (%) (C) (ppmn) (cm 3) (#/cm3) (ppmn)
10 24 27.9 30 350 2.56 0.69 8.61012 5106 30
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Laivapolttoaineen suuren rikkipitoisuuden vuoksi kaytetyt nukleaationopeuden
parametrisaatiot (Vehkamaki et al. 2002, 2003) eivat ole patevia tapauksen rikki-
happokonsentraatioille. Taman vuoksi tassa tapauksessa rajoitutaan simuloimaan
tilanne, jossa pakokaasun rikkihappopitoisuus on 0.69 ppmn. Tama vastaa tilannet-
ta, jossa polttoaineen rikkipitoisuus on 0.1 %, kun CR on 3 %. Koska hapetuska-
talysaattoria ei kayteta, CR on oletettavasti matala. Nukleaationopeuden paramet-
risaatio alle 27 C (= 300 K) lampotiloille (Vehkamaki et al. 2002) ei pade viela
tallakaan rikkihappopitoisuudella, joten rajoitutaan simuloimaan tilanne tata suu-
remmissa lampotiloissa. Taman vuoksi ulkoilman lampotilaksi valittiin 27.9 C, joka
on meri-ilmastoon nahden kuitenkin hyvin korkea. Ulkoilman RH:ksi valittiin 30 %.
Pakokaasun lampotila Texh ja ilmakerroin AFR ovat laskettu Wartsila (2012) an-
nettujen moottorin kuorma-arvojen perusteella. Pakokaasun hiilivetypitoisuus xC1;exh
on arvioitu Ushakov et al. (2013) perusteella, jossa oli mitattu 280 kW dieselmoot-
torin hiilivetypaastoja kayttaen MGO-polttoainetta (Marine Gas Oil). Laimentu-
mattoman pakokaasun nokimoodin konsentraationa kaytettiin suurinta arvoa, jolla
simulaatio onnistui, silla suurempien konsentraatioiden tapauksessa kondensaatio-
nopeus nokimoodin hiukkasille oli niin nopeaa, etta laskenta ei konvergoitunut. To-
dellisuudessa Nsoot;0 voi olla paljon suurempi, mutta sita varten mallia olisi jatkoke-
hitettava. Nokimoodin hiukkaskokona kaytettiin arvoa CMD = 75 nm ja leveytena
GSD = 1:85, ja taustamoodille samoja arvoja kuin edellisissa tapauksissa.
Nukleaationopeuden korjauskertoimena kaytettiin arvoa 1 ja core-moodia ei mal-
linnettu. Seka intramodaalinen etta intermodaalinen koagulaatio otettiin huomioon.
4.3.2 Tulokset
Kuvasta 4.32 nahdaan, etta mallinnettu geometria tuottaa turbulenssin, jonka ki-
neettinen energia on samaa suuruusluokkaa kuin linja-autotapauksessa, mutta koko
laivan geometrian mallintaminen saattaisi lisata sita.
Kuva 4.32: Turbulenssin kineettinen energia laivan pakoputkiston keskitasolla. Lo-
garitminen variskaala.
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Kuvasta 4.33 nahdaan simuloitu nukleaatiomoodin konsentraatio ja kuvasta 4.34
sen CMD. Hiukkaskoko nayttaisi olevan paljon suurempi kuin linja-auto- ja hen-
kiloautotapauksissa, mutta tuloksen oikeellisuutta ei voida selvittaa referenssimit-
tausten puuttumisen vuoksi. Nukleaationopeuden laskentaa olisi myos kehitettava
suurten rikkihappopitoisuuksien alueelle, jotta todellisemman arvion laivojen hiuk-
kaspaastoista voitaisiin simuloida.
Kuva 4.33: Nukleaatiomoodin konsent-
raatio. Logaritminen variskaala.
Kuva 4.34: Nukleaatiomoodin CMD.
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4.4 Laimeneminen eri ajoneuvotapauksissa
Kuvasta 4.35 voidaan verrata hiukkasen tyypillisella kulkureitilla tapahtuvaa laime-
nemista eri ajoneuvojen tilanteissa. Kun pakokaasu on kulkeutunut pois ajoneuvon
aiheuttamista pyorteista, laimenemisproili kuvaajassa a nayttaa suoralta. Talloin
pakokaasu laimenee sunnilleen kaavan (4.2) mukaisesti, mutta eksponentti B kasvaa
hieman pakokaasun etaantyessa linja-auto- ja henkiloautotapauksissa.
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Kuva 4.35: Laimennussuhde a) etaisyyden ja b) skaalatun etaisyyden funktiona
hiukkasten tyypillisella kulkureitilla eri ajoneuvoilla. Logaritmiset akselit.
Jyrkka laimeneminen linja-auto- ja henkiloautotapauksien alussa johtuu pyor-
teiden aiheuttamasta kuljettamisesta ylospain. Laivatapauksessa taas samanlaisia
pyorteita ei synny pakoputkien sijainnin ja suunnan vuoksi.
Laimennussuhteen suuruus nayttaa riippuvan pakoputken koosta, silla skaalaa-
malla etaisyys pakoputken halkaisijalla Dpakoputki laimenemisproilit riittavan etaal-
la asettuvat lahes samalle suoralle kuvaajassa b. Talloin laimenemisproilille voi-
daankin kayttaa muotoa
DR = A

x
Dpakoputki
B
: (4.6)
Laivatapaukselle halkaisijana kaytetaan efektiivista halkaisijaa kaikkien pakoputkien
kokonaispinta-alasta.
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5. LABORATORIOSKAALAINEN
PAKOKAASULAIMENNIN
Moottorilaboratorioissa suoritettavissa pakokaasumittauksissa nayte laimennetaan,
jotta mittalaitteille sopivat konsentraatiot ja lampotilat saavutetaan. Pakokaasun
jaahdyttaminen muuttaa kuitenkin hiukkasjakaumaa nukleaation ja kondensaation
avulla. Ensimmaisella laimentimella kuuman pakokaasun jalkeen eli primaarilaimen-
timella voidaan myos pyrkia tuottamaan vastaavanlainen hiukkasmuodostumispro-
sessi kuin ulkoilmassa laimenemisessa tapahtuisi, jotta todellista hiukkasjakaumaa
voitaisiin tutkia myos laboratoriossa. Haasteina kuitenkin ovat yhta suuren turbu-
lenssin saavuttaminen, kylmien pintojen minimoiminen ja depositio pinnoille.
5.1 Laimentimien ongelmat
Nukleaatiomoodia on pyritty tuottamaan laboratoriossa esimerkiksi huokoisilla put-
kilaimentimilla ja ejektorilaimentimilla. Saavutettu nukleaatiomoodin hiukkaskoko
vastaa hyvin ulkoilmatilanteessa syntyvaa kokoa, mutta konsentraatio jaa 2{10 ker-
taa pienemmaksi (Keskinen & Ronkko 2010). Ristimaki (2001) ja Mathis et al.
(2004) mittausten perusteella laimentimen kayttoparametrit, kuten laimennussuh-
de, laimennusilman lampotila ja kosteus, vaikuttavat nukleaatiomoodin konsentraa-
tioon ja hiukkaskokoon huokoisella putkilaimentimella seuraavalla tavalla. Suurim-
mat hiukkaskonsentraatiot saadaan, kun laimennussuhde on 20{30, ja hiukkaskoko
pienenee, kun laimennussuhdetta kasvatetaan. Lampotilan laskeminen ja kosteuden
nostaminen kasvattavat konsentraatiota ja hiukkaskokoa. Viipymaajan lisaaminen
sen sijaan kasvattaa hiukkaskokoa, mutta laskee konsentraatiota.
Laimennusilman matalampi lampotila aiheuttaa myos ongelman, jossa se saattaa
jaahdyttaa naytteenottoputkea. Talloin nukleaatiota seka kaasujen deposoitumis-
ta pinnoille voi tapahtua jo ennen pakokaasun laimentumista. Naytteenottoputken
lammittaminen esimerkiksi sahkovastuksella taas lammittaa myos laimennusilmaa.
Laimentimessa syntyneesta nukleaatiomoodista osa deposoituu laimentimen pinnoil-
le, erityisesti kylmille pinnoille termoforeesin avustamana, joka myos pienentaa lai-
mentimesta ulos tulevaa konsentraatiota.
Todellista ulkoilmassa syntyvaa nukleaatiomoodia ei taysin pystyta laimentimella
tuottamaan, vaikka edelliset lampotila- ja depositio-ongelmat saataisiin ratkaistua,
silla turbulenssitaso laimentimessa on aina hyvin pieni verrattuna ulkoilmatilantee-
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seen. Suuri turbulenssitaso johtaa tilanteeseen, jossa uidin laminaariset ominaisuu-
det vaistyvat, jolloin itse virtaus hallitsee laimenemis- ja jaahtymistapahtumia. Lai-
mentimessa taas laminaariset ominaisuudet hallitsevat kyseisia tapahtumia, joten
kaytannossa pakokaasulle ei voi saada aikaan ulkoilmatilanteen mukaista laimene-
mis- ja jaahtymisreittia, jotka vaikuttavat nukleaatiomoodin syntyyn.
Turbulenssitaso riippuu Reynoldsin luvusta
Re =
kukDlaim
f
/
_V
Dlaim
; (5.1)
jossa Dlaim on laimentimen halkaisija ja _V tilavuusvirtaus. Ohuemmassa laimenti-
messa turbulenssia olisi talloin enemman, mutta laimentimen pituus
Llaim /
_V t
D2laim
(5.2)
pitaisi talloin olla hyvin suuri riittavan viipymaajan t saavuttamiseksi, mika taas
lisaa seinamadepositiota.
5.2 Laimentimen simulointi
Laimentimien toimintaa voidaan tutkia simuloimalla niiden virtauksia ja hiukkas-
muodostumisprosesseja. Pyykonen et al. (2007) ovat simuloineet huokoisen putki-
laimentimen virtausta ja siina tapahtuvaa nukleaatiota, mutta laimentimen hyvin
pienten yksityiskohtien (lukuisia alle millimetrin kokoisia reikia) vuoksi virtausmal-
linnus vaatisi huomattavan tihean laskentaverkon edustavien tulosten saamiseksi.
Tassa tyossa simuloitiin kuvassa 5.1 nakyvan yksinkertaisen hypoteettisen lai-
mentimen virtausta ja hiukkasmuodostumisprosessia. Geometria jaettiin kahdella
symmetriatasolla neljaan osaan. Nayte- ja laimennusilmavirtausten reunaehtoina
kayttettiin massavirtausreunaehtoa ja ulostulolla painereunaehtoa. Geometria jaet-
tiin laskentakoppeihin, joiden keskimaarainen koko on 2 mm. Laimentimen seinat
mallinnettiin 3 mm paksuina seinamina, joilla mallinnettiin lammon johtuminen te-
raksessa.
näyte
laimennus
laimennus laimennettu
näyte
Kuva 5.1: Laimentimen halkileikkauskuva. Laimentimen halkaisija on 60 mm ja
pituus 550 mm. Laimennin on sylinterisymmetrinen, johon kuuma pakokaasunayte
tulee sisaan keskelta ja kylma laimennusilma renkaan muotoiselta alueelta naytteen
ymparilta.
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Linja-autotapauksen perustapausta vastaavassa tilanteessa (Taulukko 4.1) synty-
nyt hiukkasjakauma pyrittiin tuottamaan laimentimella simulaation avulla. Pako-
kaasun naytteenottovirtauksena kaytettiin massavirtaa 4 slpm (standardilitraa mi-
nuutissa) ja laimennusilman virtauksena 96 slpm, jolloin massavirtauksista laskettu
laimennussuhde PDR _m (Primary Dilution Ratio) on 25. Ympariston ja laimennusil-
man lampotiloina PDT (Primary Dilution air Temperature) kaytettiin vastaavaa
ulkoilman lampotilaa 14.5 C, jolloin tilavuusvirtauksista laskettu laimennussuhde
PDR _V on 13.4. Pakokaasun viipymaaika laimentimessa on noin 0.5 s, joka on aika,
jonka kuluessa suurin osa hiukkasmuodostuksesta oli tapahtunut ulkoilmatapauk-
sessa. Laimennusilman kosteus PRH (Primary Dilution air Humidity) oli ulkoilmaa
vastaava arvo 36 %. Nukleaation korjauskertoimena kaytettiin kyseisen kuormapis-
teen simuloinnin sovitetuksesta saatua arvoa 0.25.
Kuvasta 5.2 nahdaan rikkihapon jaahtymis- ja laimenemisreitit linja-autotapauk-
selle seka vastaavalle laimennintapaukselle, jossa laimentimen kokonaismassavirta
oli 12.5 slpm, ja joissa hiukkasmuodostuksen mallinnus on pois kaytosta.
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Kuva 5.2: Rikkihapon osapaine lampotilan funktiona koko laskenta-alueessa. Lin-
ja-autotapauksessa suuren turbulenttisuuden vuoksi turbulentin virtauksen ominai-
suudet hallitsevat laimenemis- ja jaahtymistapahtumia, jolloin lampotila-osapaine-
kuvaaja on suora. Laimentimessa taas matalan turbulenssitason vuoksi siina esiintyy
alueita, joilla kaasujen laminaariset ominaisuudet hallitsevat laimenemis- ja jaah-
tymistapahtumaa (vihreat pisteet). Nama alueet sijaitsevat lahella seinamia, jolloin
lampotila-osapainekuvaaja poikkeaa suoralta (turbulenssi hallitsee diuusiota, sini-
set pisteet). Laimennintapauksen suurennettu kuvaaja on alueelta, joka on mer-
kitty laimenninkuvaajaan. Nukleaatio kaynnistyy silloin, kun nukleaationopeus on
riittavan suuri. Tata havainnollistavat harmaat alueet, joilla nukleaationopeus on
J > 1 #/cm3s, ja kasvaa jyrkasti rikkihapon osapaineen kasvaessa ja erittain jyr-
kasti lampotilan laskiessa.
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Suoralta poikkeava jaahtymis-laimenemisreitti vaikuttaa etenkin nukleaatioon,
silla nukleaatio voi kaynnistya eri kohdassa tai ajanhetkella kuin ulkoilmatapauk-
sessa. Laimentimen jaahtymis-laimenemisreittia tarkasteltaessa nahdaan, etta suurin
osa reiteista kulkee matalamman nukleaationopeuden kautta. Taman seurauksena
hiukkaskonsentraatio voi jaada matalammaksi.
Simulaatiossa huomioitiin hiukkasten diuusio, nukleaatio, kondensaatio, koagu-
laatio, termoforeesi ja seinamadepositio. Jakaumien GSD pidettiin vakioina, kuten
ulkoilmatilanteessa. Laimennusilma mallinnettiin puhtaana ilmana, joka ei sisalla
taustamoodia. Simulaatiossa laimennin mallinnettiin pystyasennossa, jotta noste ei
ohjaisi kuumaa pakokaasua laimentimen seinille.
5.3 Laimentimessa syntynyt hiukkasjakauma
Kuvassa 5.3 on esitetty nukleaationopeus, josta nahdaan, etta nukleaatio on voi-
makkainta lahella seinia, mutta jatkuu viela laimentimen loppupaassakin. Kuvas-
ta 5.4 nahdaan nukleaatiomoodin konsentraatio ja kuvasta 5.5 sen hiukkaskoko.
Nukleaatiomoodin PDR _V :lla normeeratuksi konsentraatioksi laimentimen ulostu-
Kuva 5.3: Nukleaatio-
nopeus laimentimessa.
Logaritminen variskaala.
Kuva 5.4: Nnuc lai-
mentimessa. Logaritmi-
nen variskaala.
Kuva 5.5: Nukleaatio-
moodin CMD laimenti-
messa.
lolla saadaan 3:6  107 #/cm3, joka on 3.5 kertaa vahemman kuin vastaava ulkoil-
matapauksessa mitattu arvo. Hiukkaskoko ulostulolla on CMD = 7:1 nm, mutta
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se nayttaa kasvavan laimentimen loppuosassa, joten halutun hiukkaskoon saamisek-
si laimentimen pidentaminen saattaisi auttaa. Liian pienta konsentraatiota ei selita
hiukkasten seinamadepositio, silla vain 11 % syntyneista hiukkasista deposoituu
seinille. Sen on johduttava siita, etta kaasut eivat kulje samaa jaahtymis-laimene-
misreittia kuin ulkoilmatapauksessa, tai siita, etta nukleaationopeuden mallinnus
ei tassa tapauksessa toimi samalla korjauskertoimella kuin vastaava tapaus ulkoil-
malaimenemisessa. Rikkihappo ja vesihoyry eivat ylita saturaatiopitoisuuksia, joten
oletetaan, etta ne eivat kondensoidu seinille. Hiilivedyista 11 % kondensoituu lai-
mentimen seinille, mika vaikuttaa alentavasti hiukkaskokoon. Kylman laimennusil-
man jaahdyttavan vaikutuksen vuoksi myos nayteputki jaahtyy, joten myos sille
kondensoituu hiilivetyja.
5.3.1 Laimentimen parametrien muuttaminen
Koska laimentimen kayttoparametrit, kuten PDR _m, PDT ja PRH, vaikuttavat
hiukkasmuodostukseen, testattiin naiden vaikutusta simuloimalla laimenninta eri
parametreilla.
Lammitetty nayteputki
Koska osa hiilivedyista kondensoituu jo nayteputken seinamille, sama laimennin si-
muloitiin myos niin, etta nayteputken ulkopinta lammitettiin 204 C lampotilaan,
jolloin laimentimen paatyseinan sisapinta ei alittanut 127 C (= 400 K) lampotilaa.
Se on kaytetyssa mallissa lampotila, jonka ylapuolella ei tapahdu lainkaan kaasu-
hiukkasmuuntumaa. Talloin lammon johtuminen metalliseinilla aiheutti kuitenkin
laimennusilmankin lampenemisen, jolloin nukleaationopeus hidastui. Talloin nukle-
aatiomoodin normeerattu konsentraatio ulostulolla oli vain 1:0  107 #/cm3, joka on
3.6 kertaa vahemman kuin lammittamattomalla nayteputkella.
Laimennusilman lampotila
Kuvasta 5.6 nahdaan, etta PDT :n muuttaminen vaikuttaa merkittavasti konsent-
raatioon, mutta ei juuri hiukkaskokoon. Konsentraation herkkyys lampotilalle joh-
tuu nukleaationopeuden herkkyydesta lampotilalle, mutta saattaa olla, etta nukleaa-
tion korjauskerrointa olisi muutettava lampotilaa muutettaessa. Lampotila PDT =
14:5 C vastaa ulkoilman lampotilaa seka kappaleessa 5.3 simuloitua laimentimen
PDT :ta.
5. Laboratorioskaalainen pakokaasulaimennin 79
103
104
105
106
107
108
109
N
 (#
/cm
3 )
 
 
4.5 14.5 24.5
PDT (°C)
N
CMD
0 36 72
4
6
8
10
12
14
16
CM
D 
(nm
)
PRH (%)
12.5 25 50
PDR
m
.
Kuva 5.6: Laimentimen ulostulolla olevat nukleaatiomoodin konsentraatio N
ja hiukkaskoko CMD eri kayttoparametreilla. Konsentraatiot ovat normeerattu
PDR _V :n mukaan. Ulkoilmatapauksen vastaavat mitatut arvot ovat N = 1:29 
108 #/cm3 ja CMD = 10 nm. Logaritmiset konsentraatioakselit.
Laimennussuhde
PDR _m:n muuttamisen vaikutusta tutkittiin simuloimalla tapaukset, joissa laimen-
nusilmavirtaus pidettiin samana, mutta naytevirtausta muutettiin molempiin suun-
tiin. Vaikutus nahdaan kuvassa 5.6, josta havaitaan hiukkaskonsentraation ja -koon
pienenevan, kun laimennussuhdetta kasvatetaan. Tama johtuu kaasupitoisuuksien
pienenemisen aiheuttamasta nukleaation ja kondensaation hidastumisesta. Naytevir-
tauksen muuttamisesta johtuen viipymaaika muuttuu. Laimennussuhteella PDR _m =
12:5 se on 0.4 s, kun taas laimennussuhteella PDR _m = 25 se on 0.5 s ja laimen-
nussuhteella PDR _m = 50 se on 1.3 s. Edellisesta mahdollisesti johtuen pienimmal-
la laimennussuhteella tuotettu konsentraatio on pienempi kuin laimennussuhteella
PDR _m = 25 tuotettu.
Laimennusilman kosteus
PRH:n muuttamisen vaikutus nahdaan myos kuvasta 5.6. Havaitaan etta kosteutta
kasvattamalla hiukkaskonsentraatio ja -koko kasvavat kasvaneiden nukleaationopeu-
den ja veden kondensaationopeuden vuoksi. Kosteus PRH = 36 % vastaa ulkoilman
kosteutta seka kappaleessa 5.3 simuloitua laimentimen PRH:ta.
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Optimaaliset kayttoparametrit
Vaikka laimentimen turbulenttisuus ei olisikaan ulkoilmatilannetta vastaava, vastaa-
van hiukkasjakauman tuottaminen yksinkertaisella laimentimella saattaa olla mah-
dollista optimaalisten kayttoparametrien avulla. Simulaatioiden perusteella kyseinen
laimennin nayttaisi tuottavan edustavimman hiukkasjakauman, kun laimennusilman
lampotila ja kosteus ovat lahella ulkoilmatilanteen arvoja ja laimennussuhde ei ole
liian suuri. Kylman laimennusilman tuottamien laboratoriossa ei kuitenkaan ole niin
kaytannollista kuin lampimamman, mutta etenkin laimennussuhteen muuttaminen
on helppoa. Laimennussuhde kuitenkin vaikuttaa merkittavasti hiukkaskokoon, jol-
loin kaikkien kolmen edella mainitun parametrin saataminen saattaa olla tarpeen.
Neljas vaikuttava parametri on laimentimen pituus, jolloin viipymaaika muuttuu,
mika vaikuttaa hiukkasjakauman loppukonsentraatioon ja -kokoon.
Kayttoparametrien vaikutusten suunnat hiukkaskonsentraatioon ja -kokoon ovat
samat kuin Ristimaki (2001) ja Mathis et al. (2004) huokoisen putkilaimentimen mit-
tauksissa. Laimennusilman lampotilan vaikutus konsentraatioon on kuitenkin pal-
jon jyrkempi kuin kyseisten mittausten tulokset. Tama voi johtu siita, etta klassinen
nukleaatioteoria aliarvioi nukleaationopeutta korkeammilla lampotiloilla matalam-
piin verrattuna.
Vaikka optimaaliset parametrit loydettaisiin tietylle moottorille ja sen kuorma-
pisteelle, samoilla parametreilla ei kuitenkaan valttamatta pystyttaisi tuottamaan
vastaavaa hiukkasjakaumaa, kun moottoria tai sen kuormapistetta muutettaisiin.
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Turbulenssin vaikutus
Turbulenssin vaikutusta testattiin simuloimalla laimennin myos niin, etta turbulens-
sin kineettinen energia pakotettiin arvoon TKE = 1 m2/s2 koko laskenta-alueessa.
Tama turbulenssitaso on keskimaarin 45 kertaa suurempi kuin laminaaritapauk-
sessa. Kuvasta 5.7 nahdaan, etta hiukkaset syntyvat hyvin paljon nopeammin kuin
laminaaritapauksessa ja ovat homogeenisemmin sekoittuneet.
Kuva 5.7: Nukleaatiomoodin konsentraatio laimentimessa, johon on keinotekoisesti
lisatty turbulenssia. Logaritminen variskaala.
Hiukkasia syntyy nain  2.6 kertaa enemman kuin laminaaritapauksessa, mutta
jopa 84 % syntyneista hiukkasista deposoituu seinille suuremman turbulenssitason
vuoksi. Talloin ulostuleva nukleaatiomoodin konsentraatio jaa  2 kertaa matalam-
maksi kuin laminaaritapauksessa. Hiukkasten seinamadepositio aiheuttaa siis haas-
teen laimenninsuunnittelussa, jos turbulenttinen laimennin voitaisiin kehittaa.
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6. YHTEENVETO
Tassa tyossa luotu malli dieselpakokaasun hiukkaspaastojen muodostumisprosessille
virtauslaskentaohjelmistoa varten on kayttokelpoinen, kun halutaan ennustaa diese-
lajoneuvon tuottama hiukkaspaastojen kokojakauma ja koostumus tai tutkia muo-
dostumisprosessin yksityiskohtia ja vertailla eri parametrien vaikutusta syntyneeseen
hiukkasjakaumaan. Mitatun kokojakauman simulointi vaatii kuitenkin mahdollisesti
tuntemattomien parametrien, kuten nukleaationopeuden ja kondensoituvien kaasu-
jen pitoisuuksien, sovittamisen. Mallia voidaan myos soveltaa pakokaasun primaa-
rilaimentimen suunnittelussa, jolla voitaisiin tuottaa samanlainen hiukkasjakauma
laboratorio-olosuhteissa kuin todellisessa ulkoilmalaimenemisessa syntyisi.
Malli kayttaa hyvakseen modaalista aerosolidynamiikkamallinnusta (MAD), jossa
eri hiukkaskokojakaumien eri momentit, kuten lukumaaramomentti ja massamomen-
tit, mallinnetaan ja niiden siirtoyhtalot ratkaistaan numeerisesti diskreetissa lasken-
taverkossa. Hiukkasiin vaikuttavat prosessit, kuten konvektio, diuusio, nukleaatio,
kondensaatio, koagulaatio, termoforeesi ja depositio, otetaan huomioon eri momen-
teille painotettuina. Ratkaisuna saadut momenttien konsentraatiot kolmiulotteises-
sa laskenta-alueessa voidaan muuttaa hiukkaskokojakaumien tunnusluvuiksi, kuten
hiukkasten konsentraatio ja lukumaaramediaanihalkaisija. Mallia voitaisiin jatko-
kehittaa mallintamalla myos jakaumien pinta-alamomentit, jolloin myos jakaumien
leveydet voitaisiin ratkaista.
Lopulliseen hiukkasjakaumaan eniten vaikuttavat prosessit ovat nukleaatio ja kon-
densaatio. Nukleaation oletetaan tassa mallissa tapahtuvan homogeenisella binaari-
sella rikkihappo-vesinukleaatiolla. Tama luo uusia hiukkasia kaasufaasin rikkihappo-
ja vesihoyrykomponenteista, kun naiden pitoisuudet ovat riittavan suuria ja lampo-
tila riittavan matala. Teoreettinen nukleaationopeus saattaa kuitenkin poiketa mi-
tattujen hiukkaskonsentraatioiden perusteella useita kertaluokkia todellisesta, mika
aiheuttaa suuria epamaaraisyyksia ennustettavaan kokojakaumaan. Kondensaatio-
na otetaan huomioon kaasufaasin rikkihappo-, vesihoyry- ja hiilivetykomponenttien
tiivistyminen jo olemassa olevien hiukkasten pinnoille. Etenkin kondensoituvan hiili-
vetypitoisuuden mittaaminen pakokaasusta on vaikeaa, koska tama sisaltaa lukuisia
erikokoisia ja erimuotoisia hiilivetyja, joista vain osa kondensoituu. Tama aiheuttaa
epamaaraisyytta kaasupitoisuuksien reunaehtojen asettamiselle, mika tuottaa epa-
maaraisyytta etenkin ennustettavaan hiukkaskokoon. Hiilivetykomposition jakami-
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nen osiin saturaatiohoyrynpaineen mukaan voisi olla jarkevaa, jolloin reunaehdoksi
riittaisi kokonaishiilivetypitoisuus.
Kyseinen malli olettaa, etta osa hiukkasista on syntynyt jo polttoprosessin aikana,
ja niita kutsutaan nokimoodin hiukkasiksi. Nama ovat fraktaalinomaisia nokihiuk-
kasia, joiden paalle kondensoituu kaasuja. Lisaksi ulkoilmassa oleva tausta-aerosoli
voidaan mallintaa, jolloin myos taman moodin hiukkasille kondensoituu kaasuja. Lai-
menemis- ja jaahtymisprosessissa syntyneita hiukkasia kutsutaan nukleaatiomoodin
hiukkasiksi, joista osa voi kuitenkin sisaltaa kiinteankin ytimen. Ytimen sisaltavien
nukleaatiomoodin hiukkasten eli haihtumattoman nukleaatiomoodin hiukkasten ole-
massaoloa on tutkittu kyseisella mallilla, mutta niiden olemassaoloa ei voida naiden
tulosten perusteella paatella. Nestemainen osuus hiukkasissa tassa mallissa koostuu
kahdesta toisiinsa liukenemattomasta nestefaasista: rikkihapon ja veden liuoksesta
seka hiilivetyseoksesta.
Ronkko et al. (2006) suorittamia linja-auton jahtausmittauksia simuloitiin mal-
lilla eri moottorin kuormituspisteilla ja ulkoilman lampotilapisteilla. Pakokaasun ja
sen sisaltamien hiukkasten leviaminen saatiin vastaamaan mitattua leviamista otta-
malla huomioon sivutuuli, jonka nopeus on 2 m/s. Teoreettista nukleaationopeutta
korjattiin mitatun nukleaatiomoodin konsentraation saavuttamiseksi simuloinnilla,
jolloin nukleaation korjauskerroin vaihteli maksimissaan yhden kertaluokan verran
eri kuormapisteiden valilla. Mitatun hiukkaskoon saavuttamiseksi kondensoituvan
hiilivedyn osuutta muutettiin eri kuormapisteiden valilla. Korkeammalla pakokaa-
sun lampotilalla saatiin kuitenkin suurempi kondensoituva osuus kuin matalammal-
la lampotilalla. Tama on painvastainen suunta kuin hoyrynpaineiden lampotilariip-
puvuuden perusteella voitaisiin olettaa. Rikkihappopitoisuuden reunaehtojen vaara
arviointi voi aiheuttaa kyseisen poikkeavuuden.
Rikkihappopitoisuuden muuttaminen vaikutti merkittavasti nukleaatiomoodin kon-
sentraatioon. Tulosten mukaan kaytettaessa vaharikkista polttoainetta ja hapetus-
katalysaattoria tai kaytettaessa runsasrikkista polttoainetta, mutta ei hapetuska-
talysaattoria, nukleaatiomoodia ei mitattaessa havaittaisi, mika vastaa mitattuja
tuloksia. Hiukkassuodattimen kaytto pienentaa nokimoodin konsentraatiota, mut-
ta simulaatioiden perusteella talloin nukleaatiomoodin konsentraatio kasvaisi, koska
kondensaationielu nokimoodille vahenee. Hiilivetypitoisuuden muuttaminen vaikutti
merkittavasti nukleaatiomoodin hiukkaskokoon, koska taman hiukkaset koostuivat
kaukana paaasiassa hiilivedyista. Seuraamalla hiukkasten kulkuratoja saatiin sel-
ville, etta suurin osa nukleaatiosta ja kondensaatiosta oli tapahtunut jo 0.1{0.2 s
kuluessa poistuttuaan pakoputkesta. Talloin viela suurin osa kondensoituvista kaa-
suista jai kaasufaasiin, mutta voimakkaan laimenemisen vuoksi niiden nukleaatio- ja
kondensaationopeudet olivat niin matalia, etta suurta muutosta hiukkasjakaumiin
ei enaa taman jalkeen nahty.
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Von Lowis (2006) suorittama henkiloauton hiukkaspaastojen mittaus moottori-
tiella simuloitiin taman tyon mallilla, jonka tuloksia vertailtiin kahden muun mal-
lin tuottamiin tuloksiin saman mittauksen simuloinnista. Simuloitu konsentraatio
ja hiukkaskoko sovitettiin mitattuihin arvoihin nukleaationopeutta ja hiilivetypitoi-
suutta korjaamalla. Eri mallien ennustamat konsentraatiot ja hiukkaskoot poikkea-
vat toisistaan hieman, mutta ovat kuitenkin lahella mitattuja arvoja.
Matkustajalaivan hiukkaspaastoja simuloitiin, mutta laivapolttoaineen suuren rik-
kipitoisuuden vuoksi kaytetyn nukleaationopeuden parametrisaation rikkihappopi-
toisuusalue ei ollut riittava, eika todellisesta ajotilanteesta mitattuja tuloksia ole
saatavilla. Edellisten vuoksi saatiin laivan hiukkaspaastoille vain karkea arvio.
Laboratorioskaalaisen pakokaasulaimentimen suunnittelussa esiintyvien ongelmien,
kuten matalan turbulenttisuuden, seinamadeposition ja lammon johtumisen, tutki-
miseen voidaan kayttaa apuna luotua mallia. Taysin samanlaista hiukkasmuodostus-
ta kuin todellisessa ulkoilmalaimenemisessa tapahtuisi, on ehka mahdotonta saada
aikaiseksi laboratorioskaalassa. Tama johtuu siita, etta matalan turbulenttisuuden
vuoksi kaasut eivat kulje samanlaista jaahtymis-laimenemisreittia kuin ulkoilmati-
lanteessa. Yksinkertaisella laimentimella voidaan kuitenkin mahdollisesti tuottaa sa-
manlainen hiukkasjakauma laimentimen optimaaliset kayttoparametrit loytamalla.
Kayttoparametrit, kuten laimennusilman lampotila, laimennussuhde ja kosteus, vai-
kuttavat simulaatioiden perusteella merkittavasti etenkin syntyneeseen hiukkaskon-
sentraatioon, mutta myos hiukkaskokoon. Turbulenttisella laimentimella hiukkasia
muodostuu enemman, mutta voimistunut seinamadepositio tulee haasteeksi.
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